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© Oxazol- bzw. Thlazolcarbonsaureamlde. 

© Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 



0 R 3 



la 



0 R* 

lb 



CM 
< 



Q. 
LU 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

I ^^"a^egebenenfalte substhuiertes C-CAHcy.. Benzyl. Cyc.oa.ky.. A<kenyU AHciny. Phenyl. 
SJHS^S? ^Shio; A.Ly; A.ky.thio; Ha.ogena.koxy; Halogena.ky.thio; Oder emen gegebenenfaHs subs*- 
tuierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyciischen Rest; 
R 2 Formyl, 4,5-Dihydrooxazol-2-yl Oder den Rest -COYR 5 ; 

RS^SfstTcy^S; gegebenen,a..s substituiertes A.ky.. Pheny.. Benzy.. A.keny.. Cyc.oa.keny. oder 

e!n k engegebenenf a ..s substituierten 5- Oder 6-g.iedr.gen heterocyciischen Rest; Phthaiimido; TetrahydrophthaK- 
mido; Succinimido; Maleinimido; 
ein Equivalent eines Kations; 
oder 

S^TaieSh^U Cyc.oa.ky.; Pheny.: Fury, oder zusammen eine Methy.enkette m.t 4 bis 7 KettengHe- 
dem; 



Xerox Copy Centre 



EP 0 419 944 A2 



R3 Wasserstoff Oder gegebenenfalls substituiertes Alkyl Oder Cycloalkyl; 
R 4 Hydroxy; Alkoxy; 

gegebenenfalls substituiertes AJkyl, Cycloalkyl, Alkenyl, Alkinyl, Phenyl Oder Naphthyl; 

einen gegebenenfalls substituierten 5- bis 6-gliedrigen heterocyclischen Rest; Oder R 3 und R* gemeinsam einen 
Rest der Struktur -(CH2) n -Y p -{CH2)q-, wobei n und q 1, 2 Oder 3. p 0 Oder 1 und Y Sauerstoff, Schwefel Oder N- 
Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 )3-CO- bilden, sowie deren umweltvertragliche Salze, 
wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet, und wobei in der Formel la X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fur OH steht 
und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet, Verfahren zur Herstellung und herbizide Mittel. die die Verbindun- 
gen der Formel n la oder lb als Wirkstoffe enthalten. 
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OXA20L- BZW. THIAZOLCARBONSAUREAMIDE 

Die vorliegende Erfindung betrifft Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamide der Formeln la und lb 



0 



la 



V 0 R* 

lb 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 

X Sauerstoff Oder Schwefel; . . 

W Wasserstoff; Halogen; C-Cs-Alkyl. welches ein bis fQnf Halogenatome und/oder e,nen oder zwe. der 
folgenden Re*e tragen kann: C 3 -C 6 -Cycloalkyl. C-C-Alkoxy. C-C-Halogenalkoxy. C-C-A.ky.th,o. C- 

« c-Halogenalkylthio Oder Cyano; . „ Qr , ol . , 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C-C-Alkyl, C -C-Halogenafcyi, C-C 
Alkoxy C-C-Halogenalkoxy. C -C-Alkylthio. C -C-Halogenalkylthio, Halogen. Cyanc .oder Nitro. 
cSvclSkTvSches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C-C-Alkyl oder Halogen; 
C -C -S^Ses ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen. ^^^SX 

20 Phenyl das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C,-C«-Alkyl. C,-C*-Halogena1kyl, 
TZt'tZ* C-C-Ha.ogena.koxy. C -C-Alkylthio. ^^-Ha>ogena.ky.^Hatogen Cyanc ; oder N,tro 
C-C-Alkinyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen oder C ^-Alkoxy und ode 
«Tn Ph«nwi das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-C-Alkyl, c, Oi 
t-C^ C^-Haiogenafkoxy. C-C.-A.ky.thio. C-C.-Ha.ogena.ky.thio. Halogen. Cyano 

C-C^AJkoxy; C, -C-Alkylthio; C-C-Halogenalkoxy; C-C-Ha.ogenalkylthio; 

C-Cs-Alkyl. Halogen. C-C 3 -Alkoxy Oder C-Cs-Alkoxycarbonyl; cHalooenalkvl C-C- 

Phenvl welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-C 6 -Alkyl, C-C 6 -Halogenaikyi. o 6 
aS cS-HaCnaLxy. C-Cs-A.ky.thio. C-Cs-Hatogena.ky.thio. Halogen. Nitro und Cyano. 
35 R2 Formyl. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 

C-C^rwe.ches ein bis funf Halogenatome oder Hydroxygruppen undte^ ^^W0» «*n Reste 
C C Alkyi. weicnes ,j c ,_ Ci -Alkoxv-C-C -alkoxy. Cyano. Trimethylsilyl. C -C 3 -Alkylthio. C-Ca-Alky- 
<o 2 Tc DiXSo C,S^ydLky.amino. cVc" Afkylsu.f.ny.. C -Ca-A.ky.su.fonyl CarboxyL C- 

drei der folgenden Gruppen tragen konnen: C-C-Alkyl. C-Co-Alkoxy ^oder Halogen ^ 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: C-C 3 -Alkyl. C-C-Alkoxy. c, o 3 «a.oge 
45 kyl. Halogen. Nitro und Cyano; 

££„ C SX! ; |>a <M *r founder, Gruppen *agen kan-: C-0.-AM. C,-C.-«ox,. C^-H*^ 

der folgenden Gruppen tragen kann: C-C-Alkyl, C-C Awoxy. ^4 nauy / 

2T«* bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaltend ein oder^ zwei Heteroatome. ausgewahlt 

aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff oder emen Benzotnazolrest. 
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PhthaJimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido; 

ein Equivalent eines Kations aus der Qruppe der Alkali- Oder Erdalkaiimetalle, Mangan, Kupfer, Bsen, 
Ammonium und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N ■ CR 6 R 7 ; 

5 R 6 , R 7 Wasserstoff; Ci-Ci-Alkyl; C3-Ce-Cycloalkyi; Phenyl oder Furyl oder zusammen eine Methylenkette 
der Formel -(CH 2 ) m - mit m = 4 bis 7 Kettengiiedern; 

R3 Wasserstoff; Ci-Ce-AlkyI, das elnen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy, Halogen, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C*-Alkylthlo Oder Di-Ct-Ca-Alkylamino; 

Ca-Cs-Cycloalkyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Halogen und Ci-C*- 
io Halogenalkyl; 

R 4 Hydroxy; Ci -C*-Alkoxy ; 

Ci-Ce-Alky!, das eine bis drei der folgenden Qruppen tragen kann: Ci-C4-Alkoxy, Ci-C*-Halogenalkoxy, d- 
C4-Alkylthio. Ci-C^-Halogenalkylthio, Ci -C4-Dialkylamino, Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-C*-Aikyl, C1-C4- 
76 Halogenalkyl, Ci-Ci-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy t Ci-Ci-Alkylthio oder Ci-C*-Halogenalkylthio; 

C3-C 8 -Cycloaikyl f das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ci-C 6 -Alkyl, Ci-CG-Ha!ogenalkyl, 
Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C3-Cs-Alkenyl oder Ca-Ce-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann, wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Qruppen tragen kann: 
20 Ci-Ci-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C*-Alkoxy. Ci-CA-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci-Ci-Halogenalkylt- 
hio, Halogen, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaitend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff. welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4- 
Alkyl Oder Halogen; 

25 Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl, C1-C4- 
Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Ci-C^-Alkylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, Formyl, C1- 
C4-AIkanoy I, C1 -C4-Halogenalkanoy I oder C1 -C4-Alkoxycarbony I; 
Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-C4-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 
oder 

30 R 3 und R 4 gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 )„-Yp-(CH 2 ) q -. wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -(CH 2 )3-CO- bilden, sowie 
deren umweltvertragliche Salze, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH 3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet und wobei in der Formel la X nicht Schwefel und R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fDr OH 

35 steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

Weiterhin betrifft die Erfindung Verfahren zur Herstellung dieser Verbindungen, sowie herbizide Mittel. 
welche mindestens eine Verbindung la Oder lb' enthalten, in denen die Substituenten die vorstehend 
gegebene Bedeutung haben und X Schwefel bedeuten kann, wenn R 1 3-Pyridyl. R 2 C0 2 CH 2 CH 3 und R 2 
Wasserstoff bedeutet, Oder wenn R 1 Thien-2-yl. YR 5 Hydroxy, R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

40 Oxazol- und Thiazolcarbonsauren bzw. deren Derivate sind bekannt (DE-A 22 54 944, Bull. Soc. Chim. 
Fr., 1969, 2152 sowie DE-A 22 21 647). Mogliche Anwendungen dieser Substanzen als herbizide Mittel sind 
nicht beschrieben. 

- Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, neue herbizid wirksame Verbindungen zu finden und zu 
synthetisieren. 

46 DemgemaB wurden die eingangs definierten Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb gefun- 
den. 

Auflerdem wurden Verfahren zu ihrer Herstellung gefunden und herbizide Mittel, welche Oxazol- bzw. 
Thiazolcarbonsaureamide la' und lb' enthalten, in denen die Substituenten vorstehend gegebene Bedeu- 
tung haben. 

so Die erfindungsgemaflen Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb sind auf verschiedenen 
Wegen herstellbar. Man erhalt sie beispielsweise nach den folgenden Verfahren: 

1. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R 2 C0 2 R 5 und R 5 Ci-C 6 -Alkyl 
bedeutet 

55 
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la lb 
(R5 = C^Ce-Alfcyl) 



10 Man erhSIt diese Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamide la und lb dadurch, dafl man einen Diester der 
Formei II in an sich bekannter Weise mit einem Aquivalent einer wSflrigen Base zum Monoester Ilia bzw. 
Illb hydrolysiert und Ilia und Sllb danach getrennt Oder im Gemisch zunachst in das Halogenid Oder eine 
andere aktivierte Form der CarbonsSure uberfOhrt und dlese Derivate anschlieflend mit einem Amin IV 
amidiert 



75 



20 



25 



35 



U o o 



II 



Ilia I"*> 



B. 



HNR3R4 



30 iv la Ib 

Die einzelnen Reaktionsschritte A und B dieser Synthesesequenz kSnnen wie folgt durchgefQhrt 
werden: 



Reaktionsschritt A: 

Die partielle Verseifung des Diesters II zum Monoester Va und Vb wird Qblicherweise bei Temperaturen 
<o von -20 bis 60 # C, vorzugsweise -10 bis 30* C. in einem inerten. mit Wasser mischbaren organischen 
L6sungsmittel in Gegenwart von 1,0 bis 1.2 mol-aq. einer Base durchgefQhrt. 

Als Basen eignen sich insbesondere Hydroxyde von Alkali metall-Kationen. Die Base wird im allgemei- 
nen als 5 bis 20 %ige wafirige Losung zugesetzt. 

Bevorzugte Losungsmittel fOr diese Umsetzung sind beispielsweise Dioxan oder der der Esterkompo- 
45 nente in der Formei II entsprechende Alkohol. 

Zur Aufarbeitung wird das Reaktionsgemisch Qblicherweise angesauert. wobei sich das gewunschte 
Produkt als Feststoff Oder als 6l abscheidet. Die Isolierung erfolgt in Qblicher Weise durch Filtration bzw. 

Extraktion. ...... 

Das Gemisch der beiden isomeren Monoester Ilia und Illb kann durch fraktionierte Knstallisation Oder 
so auf chromatographischem Wege getrennt werden Oder es kann ohne Trennung weiter umgesetzt werden. 



Reaktionsschritt B: 

55 Man erhalt die Verbindungen la bzw. Ib aus den Monoestern Ilia und Illb. in dem man Ilia und Illb 
zunachst in an sich bekannter Weise in das Halogenid Oder eine andere aktivierte Form der Carbonsaure- 
funktion UberfOhrt und diese Derivate anschliefiend mit einem Amin IV amidiert. 

Aktivierte Formen der CarbonsSure sind neben Halogeniden wie insbesondere den Chloriden und den 

5 
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Bromiden beispielsweise auch Imidazolide. Im aJlgemeinen werden die Halogenide bevorzugt. 

Man erhMtt sie durch Umsetzung der Carbonsauren Ilia und lllb mit einem Halogenierungsmittel wie 
Thionylchlorid, Thionylbromid. Phosphoroxychlorid bzw. -bromid, Phosphortrl- und -pentachiorid bzw. - 
bromid, Phosgen sowie elementarem Chlor und Brom. 
6 Das Hatogenierungsmittel wird in 1 bis 5 mol-aq., vorzugsweise 1 bis 2 mol.Sq., eingesetzt 

Die Umsetzung veriauft bei Temperaturen von 0*C bis zum Siedepunkt des Haiogenterungsmittels 
bzw. sofern man in Gegenwart eines inerten organischen Ldsungsmrttels arbeitet, auch dessen Siedepunkt, 
vorzugsweise 20 bis 120* C. 

Als Losungsmittel eignen sich beispielsweise Kohienwasserstoffe und Halogenkohienwasserstoffe wie 
70 Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzoi, 1 ,2-Dichlorbenzol, Benzol, Toluol 
und Xylol. 

Ublicherweise werden die aktivierten Carbonsaurederivate isoliert, beispielsweise durch abdestillieren 
des Halogenierungsmittels und sofem vorhanden des Losungsmittels und erst anschlieflend mit den 
Aminen IV umgesetzt. 

75 In diesem Fall wird die Amidierung bei Temperaturen von -20 bis 100* C, vorzugsweise -10 bis 20* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen LSsungsmittel durchgefUhrt. 

Ftlr diese Umsetzung eignen sich insbesondere Halogenkohienwasserstoffe wie Dichlormethan und 
Ether wie Diethylether und tert-Butylmethylether als LSsungsmittel. 

Da bei der Amidierung von Saurehalogeniden Halogenwasserstoff gebildet wird, emptlehlt es sich, das 
20 Amin IV in 2 bis 5 mol.-Sq. OberschuB, vorzugsweise 2 bis 3 mol.-aq. zuzusetzen. Sofern das Amin in 
Squimolaren Mengen (1 bis 1,2 mol-Sq.) eingesetzt wird, sollte zum Binden des Halogenwasserstoffs eine 
Base, insbesondere ein tertiSres Amin wie Triethylamin Oder Pyridin zugegeben werden. 

Sofem man von einem Gemisch der Monoester Ilia und lllb ausgeht erhalt man bei der Umsetzung ein 
Gemisch aus den isomeren CarbonsSureamiden la und lb. Dieses Gemisch kann auf herkommliche Weise', 
25 beispielsweise durch fraktionierte Kristallisation Oder Chromatographie in die Einzelkomponenten aufge- 
trennt werden. 

Die fUr diese Synthesesequenz benotigten Edukte II sind bekannt (Bull. Soc. Chim. Fr. 1974, 2079) 
Oder nach bekannten Methoden (Bull. Soc. Chim. Fr. 1969, 1762; J. Chem. Soc., 1953, 93) zugSnglich. 
2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen X Schwefel und R 2 CO2H bedeutet 

30 




35 la lb 

Man erhalt diese Thiazolcarbonsaureamide la und lb besonders vorteilhaft, indem man ein Dicarbon- 
saureanhydrid der Formel V in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formel IV zu den Isomeren la 
40 und lb umsetzt und anschiiefiend das Gemisch in die isomeren auftrennt. 




V IV la lb 



Die Umsetzung wird Oblicherweise bei Temperaturen von -10 bis 150* C. vorzugsweise 20 bis 120* C in 
einem inerten aprotisch polaren organischen Losungsmittel durchgefUhrt. 

Insbesondere kommen als Losungsmittel Halogenkohienwasserstoffe, z.B. Tetrachlorethan, Methylen- 
chlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzoi und 1,2-Dichlorbenzol; Ether z.B. Diethylether, Methyl-tert- 
butylether, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether. Tetrahydrofuran und Dioxan; dipolare aprotische 
Losungsmittel, z.B. Acetonitril. Dimethylformamid, Dimethylacetamid. Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1 ,3-Dimethylimidazolidin-2-on; Aromate, z.B. Benzol, Toluol, 
Xylol, Pyridin und Chinolin; Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon oder entsprechende Gemtsche zur 
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Anwendung. 

Das Amin IV wird im allgemeinen in Suqimolaren Mengen oder im Uberschufi. vorzugsweise in Mengen 
von 1 ,0 bis 5.0 mol-Sq. bezogen auf V eingesetzt. 

Die fOr dieses Verfahren bendtigten Dicarbonsaureanhydride sind bekannt Oder kSnnen nach bekannten 
5 Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chirn. Fr. 1969, 1762; CS-A-195 369; CS-A-195 370). 

3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb in denen R 1 nicht Halogen und R 2 Carboxyl 
oder Formyl bedeutet 



to 




la ™ 

is (Rl * Hal ; R2 = C0 2 H, CHO) 



Man erhalt diese isomeren Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide, indem man eine Carbonsaure lllc 
bzw Hid gemSfi den unter 1 B geschilderten Bedingungen aktiviert und amidiert und die so erhaltenen 
20 Amide Via und Vlb anschlieflend in an sich bekannter Weise in Gegenwart eines Carboxylierungs-oder 
Formylierungsreagens' umsetzt. 



40 




Hid 



via 
N r"R* 



0 N 



Rl 

la 



lb 



Der Reaktionsschritt A. dieser Synthesesequenz wird im allgemeinen und im besonderen entsprechend 
den im Verfahren 1 unter Punkt B beschriebenen Bedingungen durchgefUhrt 

Reaktionsschritt B. 

Die Carboxylierung bzw. Formylierung der Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamide Via bzw. Vlb erfolgt 
in der Regel bei Temperaturen von 0 bis -100* C. vorzugsweise -50 bis -80 C in einem aprotsch polaren 
45 inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base unter Ausschlufl von Feuchtigkeit. 

Bevorzugtes Carboxylierungsreagens 1st gasformiges oder testes Kohlendioxid. als Formylierungsrea- 
gens dient insbesondere Dimethylformamid und N-Formylmorphoiin. 

Oeeignete Losungsmittel sind insbesondere Ether. z.B. Diethylether. Methyl-tert.-butylether. D.methoxy- 
ethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan. 
50 Als Basen finden bevorzugt Organometallverbindungen Methyllithium, n-Butyllrthium. s-Butyllrth.um. t- 
Butyllithium Oder Phenyllithium Verwendung. .... n «i 

Die Umsetzung wird Oblicherweise so durchgefuhrt, dafl zunachst erne Losung des Oxazol- bzw. 
ThiazolcarbonsSureamids Via bzw. Vlb mit bis 3 mohBq der geiosten Base versetzt wird, ^.e^am 
Heterocyclus metalliertes Derivat entsteht. welches bei der anschlieflenden Zugabe des elektroph>.en 
ss Carboxylierungs- bzw. Formylierungsreagens' zum gewOnschten Produkt la bzw. lb abreag.ert 

So7em R3 Wasserstoff bedeutet werden entsprechend mehr mol-aq. der Base benot,gt. da n diesem 
Fall zunachst der Amid-Stickstoff deprotoniert wird. Vorzugsweise verwendet man daher be. der Umetzung 
von CarbonsSureamiden Via bzw. Vlb. in denen R3 Wasserstoff bedeutet 2 b.s 2.5 mol-aq der Base. 
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10 



75 



20 



25 



Verbindungen Via bzw. Vlb. in denen R 1 Wasserstoff bedeutet werden bei der Umsetzung mit der Base 
zunachst in 2-Position des Heterocyclus" metalliert. * 1Um ,« 

Um in diesem Fall den Carboxyl- bzw. Formylrest in Nachbarstellung zur Amidgruppe einzufuhren ist 
es notwendig. von Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamiden Via bis Vlb auszugehen, in denen R3 Wasser. 

^<££!?Lr. Thiazolcarbonsaureamide la bzw. lb in denen R' Wasserstoff und R* nicht Wasserstoff 
bedeutet erhart man aus den nach dem vorstehenden Verfahren zuganglichen Verbindungen. in denen R 
und R* Wasserstoff bedeutet. in an sich bekannter Weise durch nachtragliche Alkylierung oder Cycloalkylie- 

mn9 Die fQr das vorstehende Verfahren ben6tigten CarbonsMuren lllc und llld sind Hteraturbekannt Beilstein. 
(Band 27 1.-5. Erg.Werte) oder sie konnen nach bekannten Methoden. beispielsweise durch Ox.dat.oii , der 
Lntsprechenden /Lhole oder Aldehyde oder durch Hydrolyse der ents prechenden NMtavM 
werden (JV. Metzger in The Chemistry of Heterocyclic Compounds. Vol. 34. Part 1. Th.azo and rts 
Senvies- AmoH Weissberger and E.D. Ward C. Taylor (Editors). John Wiley and Sons. S. 519 ff I.J. 
SSTST ^cVerTs^ of Heterocyclic Compounds. Vol. 45. Oxazo.es". Arnold Weissberger and E.D. 
Ward. C. Taylor (Editors). John Wiley and Sons). 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb. in denen R* Carboxyl bedeutet. 

8 .R3 jrf C02 ^ 



:o 2 h 

ia Ib 



N.„n «rhaH diese Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb beispielsweise dadurch. dafi man ein 
30 miden lb ausgeht verlSuft sie analog. 

la (R5 = Ci-C 6 -Alkyl) Ia 

Diese Synthese wird im aiigemeinen und im besonderen entsprechend den im Verfahren 1 unter Punkt 
40 A beschriebenen Bedingungen durchgefGhrt. bedeutet 
5. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 COYR bedeutet. 



n _X : r r ; 



0 



ia Ib 



56 
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10 



15 
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Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -20* C bis zur RUckflufitemperatur des L5sungsmittels bzw. 

*T££SS^ "* Ha.ogen k oh,nwa S ser- 

«J^ B Chloroform. Dichiorethan. Chlorbenzo. und 1 .2-Dichlorbenzol; 

£££ l ^ZX^U^er, Dimethoxiethan. Oi^^o^^r, Tetrahydrofu- 

WS Binders bevorzugt arbeitet man in Ethern wie J*^^Jg^ °* r Di ° Xan: "* 



30 



35 



40 



bedeutet 




la 



0 

lb 



einem Aminoaikohol der Formel VIII umsetzt. 
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Id lb 

Die Reaktion wird so durchgefOhrt, da/3 man die Verbindungen bei 0 bis 180* C, vorzugsweise bei 
RGckflufltemperatur des verwendeten Gemisches mit einem Aminoalkohol VIII, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines inerten Losungsmittels umsetzt. Ester oder Carbonsaure la bzw. ib und Aminoalkohol VIII warden 
dabei im Verhaltnis 1:1 bis 1:2,5, vorzugsweise 1:1 bis 1:1,5 eingesetzt. 

Als Losungsmittel verwendet man zweckmafligerweise Halogenkohlenwasserstoffe wie Chlorbenzol und 
1,2-Dichlorbenzol, Ether, z.B. Methyl-tert-butylether, 1 ,2-Dimethoxyethan. Diethylenglykol-dimethylether, 
Tetrahydrofuran und Dtoxan; Alkohole wie Methanol, Ethanoi, Propanol oder Ethylenglykol. dipolare aproti- 
sche Losungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrro- 
lidon, 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon und 1,3-Dimethylimidazolin-2-on oder Aromaten, z.B. Ben- 
zol, Toluol und Xylol. Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0,1 bis 5,0 
mol/l, bevorzugt 0,2 bis 2,0 mol/l. 

Die Umsetzung ist im allgemeinen nach 14 Stunden beendet; die Carbonsaureamide la und Ib werden 
dann gegebenenfalls durch Zugabe von Wasser ausgefallt, abgesaugt oder mit einem organischen Lo- 
sungsmittel extrahiert und mit Qblichen Standardmethoden wie Umkristallisation oder Chromatographie 
gereinigt 

Man erhSIt die Verbindungen der Formel Via, in denen R 1 einen Alkohol Oder Thiolrest -ZR 8 bedeutet, 
in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. Acta, 37, 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-4- 
carbonsaureamids Via (DE 22 41 035) in einem inerten organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base 
mit einem Alkohol oder Thiol. 




Via (Rl « Hal) Via' 



Hal in Formel Via bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor, Chlor, Brom und lod; insbesondere eignen 
sich Verbindungen Via, in denen Hal, Chlor oder Brom bedeutet. 

R 1 in Formel Via' bedeutet Ci-C*-AJkoxy, Ci-Ci-AJkylthio, die bis zu dreimai mit Halogen substituiert 
sein k6nnen, insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methyl-ethoxy, 1,1-Dimethylethoxy, Trifluormethoxy, Me- 
thylthio, Ethylthio, Difluormethylthio; oder Phenoxy Oder Phenylthio, die bis zu dreimai durch Ci-Ci-Alkyi, 
Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkylthio, Ci-C4-HaIogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein 
konnen, insbesondere 2,4-Dichlorphenoxy, 2,4-Difluorphenoxy, 2,4,6-Trifiuorphenoxy, p-Trifluormethylphe- 
noxy, 2-Chlor-4-Trifluorphenoxy, 3-Cyanophenoxy, 4-Cyano-2-methoxyphenoxy, 4-Nitrophenoxy, 2-Ruort- 
hiophenyl, 4-Trifluormethylthiophenyl, 3-CyanothiophenyI. - 

Zweckmafligerweise verwendet man fUr diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachiorethan, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1,2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether, Methyl-tert-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprotische LSsungsmittel, z.B. Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid. N-Methylpyrrolidon, 1 ,3-Dimethyltetrahydro-2(1 H)-pyrimidinon und 1 ,3- 
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Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol, Toluol, Xylol, Pyridin und Chlnolin; Ketone, z.B. Aceton, 
Methyiethylketon; Aikohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert.-Butanoi Oder entsprechende 
Qemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur Ruckflufltemperatur des jeweiiigen L6- 
s sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefOhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und Alkoxide von Alkali- und Erdalkalimetallkationen, insbesondere NaH, KH, 
CaH 2 , UH und KO-t.-Bu. Mitunter ist es auch nUtzlich Kombinationen der oben angefOhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren VerhSltnisse, in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
70 werden, betragen im allgemeinen 3:1 bis 1 :1 fur das Verhaitnis von Alkohoi oder Thiol zu 2-Haiogen-thiazol- 
4-carbonsaureamid Via und 1 :1 bis 1 :3 fGr das Verhaitnis von Alkohoi Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im Losungsmittel berSgt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l. bevorzugt 0,2 bis 
2 mol/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Solventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
75 Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1,3-Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, l,3-Dimethylimidazolidin-2- 
on oder Ethern wie 1,2-Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran Oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150* C unter Verwendung von NaH oder KOt.-Ba als Basen. 

Die fur die Umsetzung benStigten 2-Haiogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Formel Ilia konnen nach 
literaturbekannten Methoden aus den entsprechenden CarbonsSurehalogeniden durch Umsetzung mit 
20 Aminen gewonnen werden (DE-A 22 41 035). 

Die zum Einsatz kommenden Aikohole oder Thiole sind in vielen Fallen kommerziell erhaltlich oder 
konnen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Des weiteren erhalt man die Verbindungen der Formel VIb in an sich bekannter Weise (Helv. Chim. 
Acta, 37, 2059 (1954)) durch Umsetzung eines 2-Halogen-thiazol-5-carbonsaureamids Mb in einem inerten 
25 organischen Losungsmittel in Gegenwart einer Base mit einem Alkohoi oder Thiol gemaB Schema 2: 



30 




Hal in Formel Vib bedeutet dabei ein Halogenatom wie Fluor. Chlor, Brom und lod; insbesondere 
35 eignen sich Verbindungen VIb, in denen Hal. Chlor oder Brom bedeutet. 

R 1 in Formel VIb' bedeutet Ci-C*-Alkoxy, Ci-C*-A!kylthio, die bis zu dreimal mit Halogen substituiert 
sein konnen; 

insbesondere Methoxy, Ethoxy, 1-Methyl-ethoxy, 1,1-Dimethylethoxy, Trifluormethoxy, Methylthio, Ethylthio, 
Difluormethylthio; oder Phenoxy oder Phenylthio, die bis zu dreimal durch Ci-C*-Alkyi, Ci-Ci-Halogenalkyl. 

40 Ci-C*-Alkylthio, Ci -C*-Haiogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro substituiert sein konnen; insbesondere 
2,4-Dichlorphenoxy. 2,4-Difluorphenoxy, 2,4,6-Trifluorphenoxy, p-Trifluormethy!phenoxy. 2-Chlor-4-Trifluorp- 
henoxy, 3-Cyanophenoxy, 4-Cyano-2-methoxyphenoxy, 4-Nitrophenoxy, 2-Fluorthiophenyl, 4-Trifluorme- 
thylthiophenyl, 3-Cyanothiophenyl. 

ZweckmSfligerweise verwendet man fur diese Umsetzungen Losungsmittel wie Halogenkohlenwasser- 

45 stoffe. z.B. Tetrachlorethan, Methylenchlorid, Chloroform, Dichlorethan, Chlorbenzol und 1 ,2-Dichlorbenzol; 
Ether, z.B. Diethylether. Methyl-tert-butylether, Dimethoxiethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofu- 
ran und Dioxan; dipolare aprotische Losungsmittel, z.B. Acetonitril. Dimethylformamid, Dimethylacetamid. 
Dimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 1 f 3-Dimethyltetrahydro-2<1 H)-pyrimidinon und 1 ,3- 
Dimethylimidazolidin-2-on; Aromaten, z.B. Benzol, Toluol. Xylol. Pyridin und Chinolin; Ketone, z.B. Aceton. 

so Methyiethylketon; Aikohole, z.B. Methanol, Ethanol, iso-Propanol und tert-Butanol oder entsprechende 
Gemische. 

Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100* C bis zur RUckfiuBtemperatur des jeweiiigen L6- 
sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150* C, durchgefOhrt werden. 

Als Basen dienen Hydride und Aikoxide von Alkali- und-Erdalkalimetallkationen, insbesondere NaH. KH, 
55 CaH 2 , UH und KO-L-Bu. Mitunter ist es auch nOtzlich Kombinationen der oben angefOhrten Basen zu 
verwenden. 

Die molaren Verhaltnisse. in denen die benotigten Ausgangsverbindungen miteinander umgesetzt 
werden, betragen im allgemeinen 3:1 bis 1:1 fOr das Verhaitnis von Alkohoi Oder Thiol zu 2-Haiogen-thiazol- 
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4-carbonsaureamid Vlb und 1 :1 bis 1 :3 fGr das Verhaltnis von Alkohol Oder Thiol zur wirksamen Base. 

Die Konzentration der Edukte im L6sungsmittel beragt im allgemeinen 0,1 bis 5 mol/l, bevorzugt 0,2 bis 
2 moi/l. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in aprotisch dipolaren Solventien wie Acetonitril, Dimethylformamid, 
Dimethylsutfoxid, N-Methylpyrrolidon. 1,3- Dimethyltetrahydro-2(1H)-pyrimidinon, 1 ,3-Dimethylimidazolidin- 
2-on Oder Ethem wie 1,2-Dimethoxiethan. Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran Oder Dioxan bei 
Temperaturen zwischen 50* C und 150* C unter Verwendung von NaH oder KO-t.-Butylat als Basen. 

Die filr die Umsetzung benotigten 2-Halogen-thiazol-4-carbonsaureamide der Formel Vlb konnen nach 
literaturbekannten Methoden aus den entsprechenden CarbonsSurehalogeniden durch Umsetzung mit 
Aminen gewonnen werden (US-A-4 001 421). 

Verbindungen der Formel IVb konnen gewonnen werden, indem man Dicarbonsaureester der Formel XI 
in an sich bekannter Weise mit Aminen umsetzt und die resultierenden Amide IXb gemafl Schema G 
verseift: 

0 



Rl 



A: 



II 



6 \* 

(R2 = C02R5) lb (R2 - C0 2 H) 



Zweckmafligerweise geht man dabei so vor, dafl man den Diester II in einem inerten organischen 
Losungsmittel lost und mit einem Amin umsetzt. 

Als LSsungsmittel verwendet man fur diese Umsetzungen Ether, z.B. Diethyiether, Methyl-tert-butyle- 
ther, Dimethoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetrahydrofuran und Dioxan; Aromaten, z.B. Benzol, 
Toluol. Xylol oder Mesitylen; Alkohole, z.B. Methanol, Ethanol. iso-Propanol und tert.-Butanol oder entspre- 

chende Gemische. ..,.•« 
Die Umsetzung kann bei Temperaturen von -100 C bis zur ROckfluBtemperatur des jeweiligen L6- 

sungsmittels bzw. -gemisches, vorzugsweise bei -60* C bis 150° C, durchgefQhrt werden. 

Das molare Verhaltnis. in dem Diester II und Amin eingesetzt werden, betragt 1:1 bis 1:2. vorzugsweise 

11 D^Konzentration der Edukte im Losungsmittel betragt im allgemeinen 0.1 bis 5 mol/l. bevorzugt 0,2 

bis 2.0 mol/l. .. 

Besonders bevorzugt arbeitet man in Alkoholen wie Ethanol in Gegenwart von einem Aquivalent Amin 
bei 50 bis 100'C. Die fur die Umsetzung benotigten Diester XI, sind literaturbekannt oder kSnnen in 
Anlehnung an beschriebene Methoden hergestellt werden (Bull. Soc. Chim. Fr., 1969, 1762; J. Chem. Soc, 
1953 93) 

Neben den vorstehend geschilderten Verfahren 1-7 zur Hersteliung der Verbindungen la, lb und Ic gibt 
es weitere SynthesemSglichkeiten. die den folgenden Literaturstellen zu entnehmen sind: 

Beilstein Hauptwerk sowie 1.-5. Erg.Werk. Band 27; R.W. Wiley. The Chemistry of Heterocyclic 
Compounds. Five- and Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen. Interscience Pubishers. New 
York London (1962). Heterocyclic Chemistry. Vol. 6, Five-membered Rings with Two or More Oxygen. 
SuKiir or Nitrogen Atoms. Pergamon Press. 1984, J. March. Advanced Organic Chemistry. Third Adition. 
John Wiley and Sons. 1985. Houben-Weyl. Methoden der organischen Chemie, 4. Auflage. Thieme Veriag. 

Bande IV, VI. VII. VIII. X. , . 

Im Hinblick auf die bestimmungsgemaBe Verwendung der Verbindungen la und lb kommen als 
Substituenten bevorzugt folgende Reste in Betracht: 
X Sauerstoff oder Schwefel 
R' Wasserstoff; 

Halogen wie Fluor. Chlor, Brom und lod. insbesondere Fluor und Chlor; 

Ci-Ce-Alkyl. wie Methyl. Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl. sek.-Butyl. iso-Butyl und tert.-Butyl. Pentyl. 1- 
Methylbutyl. 2-Methylbutyl. 3-Methylbutyl. 1,1-Dimethylpropyl. 1 ,2-Dimethylpropyl. 2.2-D.methylpropyl. 1- 
Ethylpropyl. Hexyl. 1-Methylpentyl. 2-Methylpentyl. 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl. 1.1 -Dimethyl. 1.2-Dime- 
thylbutyl 1.3-Dimethylbutyl.2 2^-Dimethylbutyl. 2.3-Dimethylbutyl, 3.3-Dimethylbutyl. 1-Ethylbutyl. 2-Ethyl- 
butyl 1 1.2-Trimethylpropyl. 1.2^-Trimethylpropyl. 1-Ethyl-1-methylpropyl und 1-Ethyl-2-methylpropyUns- 
besondere Methyl. Ethyl. Propyl und iso-Propyl. welches ein bis fQnf Halogenatome. msbesondere Ruor- 



12 



EP 0 419 944 A2 



und/ Oder Chloratome Oder einen Oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Cycloalkyl wie Cyclopropyi. 
Cyclobutyl. Cyclopentyl und Cyclohexyl, insbesondere Cyclopropyi: Alkoxy wie Methoxy, Ethoxy, n- 
Propoxy. 2-Methylethoxy, n-Butoxy, 1-Methylpropoxy, 2-Methylpropoxy und 1,1-Dimethylethoxy. insbeson- 
dere Methoxy, Ethoxy, 1-Methylethoxy und 1,1-Dimethylethoxy; Halogenalkoxy wie Difluormethoxy, Trifluor- 
methoxy. Chlordifluormethoxy. Dichlorfluormethoxy. 1-Ruorethoxy. 2-Fluorethoxy. 2.2-Difluorethoxy, 1.1,2,2- 
Tetrafluorethoxy. 2.2,2-Trifluorethoxy. 2-Chlor-1.1.2-trifluorethoxy und Pentafluorethoxy. insbesondere Triflu- 
ormethoxy und Pentafluorethoxy; Alkylthio wie Methylthio. Ethylthio, Propylthio, 1-Methylethylthio. Butylthio. 
1-Methylpropylthio. 2-Methylpropylthio und 1,1-Dimethylethylthio, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 
Halogenalkylthio wie Difluormethylthio. Trifluormethylthio. Chlordifiuormethylthio. 1-Fluorethylthio. 2-Ruo- 
rethylthio. 2,2-Difluorethylthio, 2.2.2-Trifluorethylthio. 2-Chlor-2.2-difluorethylthio. 2.2-Dichlor-2-fluorethylthio. 
2,2,2-Trichlo'rethylthio und Pentafluorethylthio. insbesondere Difluormethylthio und Pentafluorethylthio Oder 
Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: AlkyI wie vorstehend genannt. insbesondere 
Methyl! Ethyl und iso-Propyl; Halogenalkyl wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio w.e 
vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt. 
insbesondere Difluormethylthio. Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor und Chlor; Cyano Oder Nitro: 

Cycloalkyl wie Cyclopropyi. Cyclobutyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl. Cycloheptyl und Cyclooctyl. insbesondere 
Cyclopropyi Cyclopentyl und Cyclohexyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: AlkyI wie 
vorstehend genannt. insbesondere Methyl oder Halogen wie vorstehend genannt, insbesondere Chlor und 

Alkenyl wie Ethenyl. 1-Propenyl. 2-Propenyl. 1-Methylethenyl. 1-Butenyl. 2-Butenyl. 3-Butenyl. 1-MethyM- 
propenyl. 1-Methyl-2-propenyl. 2-Methyl-1-propenyl. 2-Methyl-2-propenyl. I-M"* 2-Pentenyl. 3-pente- 
nyl 4-Pentenyl. 1-Methyl-1-butenyl. 2-MethyM-butenyl. 3-Methyl-2-butenyl 1-Methyl-2-butenyl. 2-Methyl-2- 
butenyl. 1-Methyl-3-butenyl. 2-Methyl-3-butenyl. 3-Methyl-3-butenyl. 1,1-Dimethyl-2-propenyi. 1.1-D.methyl- 
1-propenyl. 1 .2-Dimethyl-2-pro P enyl, 1-Ethyl-1-propenyl. 1-Ethyl-2-propenyl. 1-Hexenyl. 2-Hexeny^ 3-Hexe- 
nyl. 4Wenyl. 5-Hexenyl. 1-MethyM-pentenyl. 2-Methyl-1-pentenyl. 3-Methy 1-1 -pentenyl, ^^yl-1-pen- 
tenyl. 1-Methyl-2-penteny.. 2-Methyl-2-pentenyl. 3-Methy.-2- P entenyl. 4-Methy.-2- P enteny . 1 -Methy l-3-pen- 
teny 2-Mehy.-3-penteny.. 4-Methyl-2-pentenyl. 1-Methy.-3-pentenyl. 2-Methy.-3-penteny ^ett^pen- 
teny 4-Methyh3-pentenyl. 1 -Methyl-4-pentenyl, 2-Methyl-4-penteny. 

tenyl 1 1-Dimethyl-2-butenyl. 1.1-Dimethyl-3-butenyl. 1,2-Dimethyl-l-butenyl. 1 .^D.methyl-^-butenyL 1 ^ 
Sthyl-3 buteny.. 1.3-Dimethyl-1-butenyl. 1.3-Dimethyl-2-butenyl, 1 .3-Dimethyl-3-buteny . 2 2-D.memyl-3- 
butenvl 23-Dimethyl-l-butenyl. 2.3-Dimethyl-2-butenyl. 2.3-Dimethyl-3-butenyl. 3.3-Dimethyl-1 -butenyl. 1- 
^i^^V^llyC^^l 2-EthyM-butenyl. 2-Ethy.-2-buteny. 2-Ethy,3-buteny,. 
TViTrimethyl^-propenyl. 1-EthyM-methyl-2-propenyl. 1-Ethyl-2-meth y l-1-propenyl und -Ethyl-2- 
mlthyi-2-propeny.. Insbesondere Ally., welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen wie 
oben genannt. insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie obengenannt. insbesondere Merfhoxy ""d E^ 
und/oL ein Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: AlkyI wie vorstetend 
genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl: Halogenalkyl wie vorstehend genannt. 'nsbesondere 
TriZn^ethy. und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt. insbesondere . Methoxy und E£ox£ 
Halooenalkoxv wie vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethoxy. Pentafluorethoxy und Tnchlorme- 
^oxy 9 ^.o wie vo^end 9 genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio w,e 
TorsTehe^d genannt. insbesondere Difluormethylthio. Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio: Halogen w,e 
vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano Oder Nitro; 

Si Tb Ethinyl. 1-Propinyl. Propargyl. 1-Butinyl. 2-Butinyl. 3-Butinyl. l-Methy.-2- P ro P .n y L 1-Pen .nyL 2- 
PeXripTSl. 4-Pentiny., 1-Methy.-3-butiny.. 2-Methy.-3-butln y .. 1 -Methy.-2-butinyl. 3-Methy.-1-bu t- 
n77 -DTmemyl^ H*** 2-Hexinyl. 3-Hexinyl. 4-A.k.nyl 5-Hexiny . 1- 

S&WHMM 1-Methy|l3-pentinyl. 1-MethyM-pentinyl. 2-Methyl-3-pentinyl. 2-Methyl-4-pentinyl 3- 
MeSyhpeS. 3-Methyipentinyl. 4-Methy.-1-pentinyl. 4-Methy.-2-pentinyl. 1 .1-Dime m y.-2-but,ny. 1 .1- 
SSSSS^ 1.2-2imZl-3-butinyl. 2.2-Dimethy.-4-butinyl. 3,3-Dimethyl-^utinyl. -BJ^ 
1 SvlS-butinyl 2-Ethyl-3-butinyl und 1-Ethyl-l-methyl-2-propinyl. insbesondere Propargyl, welches ein bis 
ISV^SS^SL tragen kann: Halogen wie oben genannt insbesondere .od: Alkoxy .oben 
, genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy. und/oder ein Phenyl, das ^™%°™* S "?J%. 
folgenden Gruppen tragen kann: AlkyI wie vorstehend genannt. insbesondere Mettiyl. Ethy und 'SO-Propyl. 
hX^Mw? vorstehend genannt. insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie 
vo^eX^ ethoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt. msbeson- 
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dere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt insbesonde- 
re Methylthio und Ethytthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, 
Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt insbesondere Fluor und Chlor, 
Cyano Oder Nitro; 

Ci-C* -Alkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 

Ci-C*-Halogenalkoxy wie obenstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Tri- 
chlormethoxy; 

Ci-C4-Alkyithio wie obenstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; 

Ci-C*-Halogenalkytthio wie obenstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und 
Trifluormethylthio; 

Phenoxy Oder Phenylthio, wobei diese Reste ein bis drei der folgenden Gruppen tragen konnen: Alkyl wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methyl, Ethyl und iso-Propyi; Hatogenalkyl wie vorstehend genannt. 
insbesondere Trifluormethyl und Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Methoxy 
und Ethoxy; Halogenalkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und 
Trichlormethoxy; Alkylthio wie vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio 
wie vorstehend genannt, insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen 
wie vorstehend genannt, insbesondere Fluor und Chlor, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein Oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff wie 2-Tetrahydrofuranyl, 3-Tetrahydrofuranyl, 4-Tetrahydropyra- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 3-Tetrahydropyranyl, 3-Furanyl, 2-Thienyl, 3-Thienyl, 2-Furanyl, 3-Tetrahydrothie- 
nyl, 2-Tetrahydropyranyl, 5-lsoxazolyl, 3-tsoxazolyl, 4-lsoxazolyl, 5-lsothiazolyl, 4-lsothiazolyl. 3-lsothiazolyl, 
2-Oxazolyl, 4-ThiazolyI, 4-Oxazolyl. 2-Thiazolyl, 5-Oxazolyl, 5-Thiazolyl, 2-lmidazolyI, 4-lmidazolyl, 5-lmida- 
zolyl, 3-Pyrrolyl, 2-Pynrolyl, 3-Pyrazolyl, 4-Pyrazolyl, 5-Pyrazolyl. 4-Pyridyl, 3-Pyridyl und 2-Pyridyl, wobei 
dieser Ring ein oder zwei der folgenden Reste tragen kann: Alkyl wie oben genannt, insbesondere Methyl; 
Halogen wie oben genannt, insbesondere Fluor und Chlor; Alkoxy wie oben genannt, insbesondere Methoxy 
und Etoxy oder Alkoxycarbonyl wie Methoxycarbonyl und Ethoxycarbonyl, insbesondere Methoxycarbonyl; 
Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie bei R 1 genannt, insbesondere 
Methyl, Ethyl und iso-Propyl; Hatogenalkyl wie vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethyl und 
Chlordifluormethyl; Alkoxy wie vorstehend genannt, insbesondere Meth oxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie 
vorstehend genannt, insbesondere Trifluormethoxy, Pentafluorethoxy und Trichlormethoxy; Alkyrthio wie 
vorstehend genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Halogenalkylthio wie vorstehend genannt, 
insbesondere Difluormethylthio, Pentafluorethylthio und Trifluormethylthio; Halogen wie vorstehend genannt, 
insbesondere Fluor und Chlor. Cyano oder Nitro; 
R 2 Formyl. 4.5-Dihydroxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 
und 

Y Sauerstoff Oder Schwefel; 
R 5 Wasserstoff; 

Alkyl. wie unter R 1 genannt, insbesondere Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl und n-Hexyl. welches ein bis 
fQnf Halogenatome wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor oder Hydroxygruppen und/oder 
einen der folgenden Reste tragen kann: Alkoxy wie unter R 1 genannt, insbesondere Methoxy und Ethoxy; 
Alkoxy-alkoxy wie Methoxy-ethoxy, Ethoxy-ethoxy, Propoxy-ethoxy, insbesondere Methoxy-ethoxy; Cyano; 
Trimethylsiiyl; Alkylthio wie unter R 1 genannt, insbesondere Methylthio und Ethylthio; Alkylamino wie 
Methylamino, Ethylamino, Propylamine iso-Propylamino, insbesondere Methylamino und Ethylamino; Dial- 
kylamino wie Dimethylamino, Diethylamino, Dipropylamino, Diisopropylamino, Methylethylamino, insbeson- 
dere Dimethylamino und Methylethylamino; Cycloalkylamino wie Cyclopropyiamino, Cyclobutylamino. Cy- 
clopentyiamino, Cyclohexylamino und Cycloheptylamino, insbesondere Cyclopropyiamino; Alkylsulfmyl wie 
Methylsulfinyl, Ethylsulfinyl, Propylsulfinyl, iso-Propylsulfinyl, insbesondere Methylsulfinyl und Ethylsulfinyl; 
Alkylsulfonyl wie Methylsulfonyl, Ethylsulfonyi, Propylsulfonyl, iso-Propylsulfonyl. insbesondere Methylsulfo- 
nyl und Ethylsulfonyi; Carboxyl; Alkoxycarbonyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; 
Dialkylaminocarbonyl wie Dimethylaminocarbonyl, Diethylaminocarbonyl, Dipropyiaminocarbonyl, Diisopro- 
pylaminocarbonyl, Dicyclopropylaminocarbonyl, Methylethylaminocarbonyl, insbesondere Dimethylamino- 
carbonyl und Diethylaminocarbonyl; Dialkoxyphosphonyl wie Dimethbxyphosphonyl, Diethoxyphosphonyl. 
Dipropoxyphosphonyl, Diisopropoxyphosphonyl, insbesondere Dimethoxyphosphonyl und Diethoxyphospho- 
nyl; Alkaniminoxy wie insbesondere 2-Propaniminoxy; Thienyl, Furanyl, Tetrahydrofuranyl, Phthalimido, 
Pyridyl, Benzyloxy; Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis drei der folgenden Gruppen 
tragen k6nnen: Alkyl wie unter R 1 genannt insbesondere Methyl und Ethyl; Alkoxy wie unter R 1 genannt, 
insbesondere Methoxy und Ethoxy, oder Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere 
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10 



16 



25 



30 



M*thvl und Ethvl- Alkoxy wie unter FV genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkyl wie unter 
^S^S^^ Ha.o 9 en wie unter « genannt. insbesondere Ruor und Ch.or. 

c^ctdoalkvi wie unter R 1 genannt. insbesondere Cyclopentyl und Cyclohexyl: 

Pne?vl d* TSmZ drei der folgenden Qruppen tragen kann: A.kyl wie unter R 1 genannt. MbMondM 
S'«TbM Alkoxy wie unter R< genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkyl w,e unter 

r^Suom-lA; Ha.ogena.koxy wie unter IP genannt. 
m ^SSjSSrl wie vorstehend genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; Halogen w,e unter R 

^SZ^MV'^Z^W 2^ C-C.Cyo.oa.keny. wie 

und Chlor. Nitro oder Cyano; a . anH _ in ^q., 2W6i Heteroatome, ausgewahlt 

und Tetrahydropyrany. oder einen Benzotnazolrest; 

TT SITS?!? tSSTund R 7 MtMn* w—nd« Was**** AIM wl. »* R- 
ode. e.ner, Rest -N-Cfl ^ "»» » k,^,,; Oycloalkyl w* «er R 1 gmM. Inrt-ond*. 

4 bis 7 Kettengliedern, 

R3 Wasserstoff, „ . iso . Propy | t das einen bis drei der folgenden 

C-C-A.ky.. wie «"t"*^^ Ruor und Ch.or; A.koxy 

Substituenten tragen kann: Hydroxy. Halogen wie unwr n y genannt. insbesondere 
wie unter R 1 genannt. insbesondere Methoxy ^^^Si^S Dimethylamino; 
Methylthlo und Ethylthio oder ^^^^^^Z^'^^i, Cyclopenty. und Cyclohexyl. 
Cycloalkyl wie unter R' genannt. ins^ de " ^yc ^^^JJ^' * £ insbesondere Methyl. 

w~ syrrjRS^^ - - — 1 wie 

unter R 1 genannt. insbesondere Trlfluormethyl; 

Alkoxy^unter R 1 genannt. insbesondere Me*oxy und Ethoxy; se k.-Butyl. iso-Butyl 

AHcy. wie unter * genannt ^^S^T^^S^^ -ter R« genannt. 
und tert.-Butyl; das eine bis drei der folgenden wuppen y ins besondere Trilluormethoxy; 

insbesondere Methoxy und Ethoxy; Hal0 9°" a ^^ wie unter * 

Alkylthio wie unter * genannt. '"^f!^ 

genannt. insbesondere TrifluormethyfthK,; D,a.kylarn ^? r uTd Chlor; Cycloalkyl wie unter R' 
2nd Dlethylamino; Halogen wie unter R' genannt. "JS^^SrS welches seinerseits ein bis 
genannt. insbesondere CyCopropy.. ^^^^^^^ere Fluor und Ch.or; Cyano; 
drei der folgenden Reste tragen iSS 7£* Halogenalkyl wie unter R' genannt. 
Nitro; Alkyl wie unter W genannt. msbesondere Mett>yl u nd £W » ' Ethoxy; Halogenal- 
insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy «• unter R' Q 9 "^/^^^ „2 ^ genannt. insbesondere 
koxy wie unter R> genannt. insbesondere ^^.Z^BrBJ^ora^ymo-. 
Methylthio und Ethylthio. oder C ydope^\ und CyclohexyL. das 

Cycloalky. wie unter R> genannt. «?S2^S5m£ u^terR' genannt insbesondere Methyl. Ethyl 

odet C-C-AikM wis unl« R ^ »~£**^t£r £1 ^.Z,,. L>Jnd2. Ruo. und 
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der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl und Ethyl: Halogenal- 
kyl wie unter R 1 genannt. Insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie unter R' genannt insbesondere Methoxy 
und Ethoxy- Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt. insbesondere Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R' 
genannt insbesondere Methylthio und Ethylthio; Haiogenalkylthio wie unter R' genannt. insbesondere 
Trifluormethylthio; Halogen wie unter R 1 genannt. insbesondere Ruor und Chlor. Cyano Oder Nrtro: 
ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaltend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel Oder Stickstoff wie unter R' genannt. welcher ein bis drei der folgenden 
Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl. Ethyl und iso-Propyl. Oder Halogen 
wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor; 

Phenyl das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Alkyl wie unter R' genannt. insbesondere 
Methyl* Ethyl und Isopropyl; Halogenalkyl wie unter R 1 genannt, insbesondere Trifluormethyl; Alkoxy wie 
unter Ft 1 genannt. insbesondere Methoxy und Ethoxy; Halogenalkoxy wie unter R 1 genannt, .nsbesondere 
Trifluormethoxy; Alkylthio wie unter R 1 genannt. insbesondere Methylthio und Ethylthio; Haiogenalkylthio wie 
unter R 1 genannt insbesondere Trifluormethylthio; Halogen wie unter R' genannt. insbesondere Ruor und 
Chlor Nrtro- Cyano; Formyl; Alkanoyl wie Acetyl. Propionyl. Butyryl, insbesondere Acetyl: Halogenalkanoyl. 
wie Trifluoracetyl. Trichloracetyl. Pentafluorpropionyl, insbesondere Trifluoracetyl. oder Alkoxycarbonyl w.e 
unter R 1 genannt. insbesondere Methoxycarbonyl; 

Naphthyl. das ein- bis dreimal durch Alkyl wie unter R 1 genannt. insbesondere Methyl und Ethyl, oder 
Halogen wie unter R 1 genannt, insbesondere Fluor und Chlor substituiert sein kann. 

20 R^und R* gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 ) n -Y p -(CH 2 ) q -, wobei n und q 1 . 2 Oder 3 p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff. Schwefel oder N-Methyl wie -(CH 2 ) 3 -. -(CH 2 )*-, -{CH 2 )s-. -<CH 2 ) 6 -. -CH 2 -0-CH 2 -. -CH 2 - 
CH 2 -0-CH?-CH 2 -: -CH 2 -S-CH 2 -. -CH 2 -CH 2 -S-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -N(CH 3 )-CH 2 -CH 2 -. insbesondere -<CH 2 >- 
s- und -CH 2 -CH 2 -OCH 2 -CH 2 -, oder den Rest der Formel -(CH 2 ) 3 -CO- bilden konnen: 

" "I^SSSS^tSS^ * und I,". ,n aenen B» W*^ bod«e« «**». 
in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
R 1 Wasserstoff" 

Methyl Ethyl, Propyl. 1-Methylethyl. Butyl. 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl und 1 .1-Dimethylelhyl; 
3 „ MeZxy Bhoxy, Pmpyloxy. 1-Methylethoxy. Butyloxy. 1-Methylpropy.oxy. 2-Methy. P ro P yloxy und 1.1- 
Dimethylethoxy; 

1 ,1-Dimethylethylthio; 
35 Dlfluormethylthio und Trifluormethylthio; 
R2 einen Rest -COYR 5 ; 
R 5 

Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido, oder einen Rest -N = CR S R 7 ; 
R«.R 7 

W Me*yl!ahyl. Propyl. 1-Methylethyl, Butyl, 1-Methylpropyl. 2-Methylpropyl und 1 ,1-Dimethylethyl; 

Cyclopropyl, Cyclopentyl. Cyclohexyl und Cycloheptyl; r H ,CH,CH,CH,CH 2 - 
oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -. -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 . 
-CHzC^C^C^C^CHz- und -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; n ima tK»i«th«|. 

« R* Methyl. Ethyl. Propyl. 1-Methylethyl. Butyl. 1-Methylpropyl, 2-Methylpropyl und 1.1-D.methylethyl. 

Cyclopropyl. Cyclopentyl. Cyclohexyl und Cycloheptyl; rH.rH,CH,CH,- 
oder gemeinsam eine 4- bis 7-gliedrige Alkylenkette wie -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -. -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 . 
-CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 - und -CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 -; Tn u alu ,„ 
for sehr aktive Verbindungen der Formeln la und lb sind in den nachstehenden Tabellen 

so aufgefOhrt 
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Tabelle A 



R2 



la (X = 0 Oder S) 



R2 



R3 



R4 



H 
F 

CI 

Methyl 

Ethyl 

n-Propyl 

iso-Propyl 

n-Butyl 

iso-Butyl 

sek. -Butyl 

tert. -Butyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Butyl 

cyclo-Pentyl 

cyclo-Hexyl 

cyclo-Heptyl 

cyclo-Octyl 

1 -Methyl eye lopropyl 

Trifluormethyl 

Chlordi f luormethyl 

Pentaf luorethyl 

Methoxy methyl 

1 -Met hy Imethoxyme thy 1 

1 -Methy lmethoxy e thy 1 

Ethoxymethyl 

vinyl 

AUyl 

Methallyl 

Crotyl 

Ethinyl 

Propargyl 

Phenylethinyl 

Methoxy 

Ethoxy 

Trifluormethoxy 
Methylthio 



COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert •-Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert . -Buty 1 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
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Rl 


R2 


R3 


Tri fluorine thy 1th io 


COOH 


H 


Phenoxy 


COOH 


H 


4-Cl-Phenoxy 


COOH 


H 


2, 4- (CI , CI) -Phenoxy 


COOH 


H 


4-CF 3-Phenoxy 


COOH 


H 


Phenyl 


COOH 


H 


2-F-Phenylthio 


COOH 


H 


3-F-Phenyl 


COOH 


H 


2,4-{F,F)-Phenyl 


COOH 


H 


2-Cl-Phenyl 


COOH 


H 


3-Cl-Phenyl 


COOH 


H 


2,4-(Cl,Cl)-Phenyl 


COOH 


H 


2-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


3-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


4-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


2,4-(CH 3 ,CH 3 )-Phenyl 


COOH 


H 


2, 4 , 6- ( CH 3 , CH 3 , CH 3 ) -Pheny 1 


COOH 


H 


2-CF 3 -Phenyl 


COOH 


H 


2-OCH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


2 , 4- ( OCH 3 , OCH 3 ) -Pheny 1 


COOH 


H 


4-OCF 3 -Phenyl 


COOH 


H 


4-SCH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


3-SCF 3 -Phenyl 


COOH 


H 



R4 



2 f 4-(N0 2 ,N0 2 )-Phenyl 
4-N0 2 -Phenyl 

2- Thienyl 

3- Thienyl 

2- Furanyl 

3- Furanyl 

2- Tetrahydrof urany I 

3- Tetr ahydrof urany I 

2- Pyridyl 

3- Pyridyl 

4- Pyridyl 

2- Tetrahydropyranyl 

3- Tetrahydropyranyl 

4- Tetrahydropyranyl 
iso-Propoxy 

H 
F 

CI 



COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 

COOH 



H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H 



tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert .-Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert .-Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert .-Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
tert. -Butyl 
cyclo-Propyl 
cyclo-Propyl 
cyclo-Propyl 
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Rl 



R2 



R3 



R4 



Methyl 

Ethyl 

n-Propyl 

iso-Propyl 

n-Butyl 

iso-Butyl 

se*. -Butyl 

tert, -Butyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Butyl 

cyclo-Pentyl 

cyclo-Hexyl 

cyclo-Heptyl 

cycto-Octyl 

1 -Met hy I cy c I opropy 1 

Trtfluormethyl 

Ch I ord i f 1 uorme thy 1 

pentafluorethyl 

Met hoxy methyl 

1 -Methy lmethoxyme thy I 

1 -Methy Imethoxy ethy 1 

Ethoxymethyl 

Vinyl 

Allyl 

Methallyl 

Crotyl 

Ethinyl 

propargyl 

Phenylethinyl 

Methoxy 

Ethoxy 

Trifluormethoxy 

Methylthio 

Trif I uormethy 1 th i o 

Phenoxy 

4-Cl-Phenoxy 

2,4-(Cl,Cl)-Phenoxy 

fc-CF 3 -Phenoxy 
Phenyl 

2- F-Phenylthio 

3- F-Phenyl 
2,4-(F,F)-Phenyl 



COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 
COOH 



H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 
H 



cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 

cyclo-Propyl 
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D 2 


D 3 


D4 


2-C1 -Phenyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


3-Cl-Phenyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


2,4-(Cl, Cl)-Phenyl 


COOH 


H 


eye lo— propy i 


2-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


3-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


4-CH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


eye lo-Propy I 


2, 4- ( CH 3 , CH 3 ) -Pheny 1 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


2, 4, 6-(CH 3 , CH 3 , CH 3 )-Phenyl 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


2-CF 3 -Phenyl 


COOH 


H 


eye lo-Propy I 


2-OCH 3 -Phenyl 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


2, 4- (OCH 3 , OCH 3 ) -Pheny 1 


COOH 


u 
n 


r \i r l a— Prnnvl 
CjC lOTlOpj 1 


4-OCF 3 -Phenyl 


COOH 


u 
n 


eye IO r I UJ/Jf 1 


4-SCH 3 -Phenyl 


COOH 


u 
M 


eye io rrvipj i 


3-SCF 3 -Phenyl 


COOH 


H 


eye io— rropj i 


2, 4- ( NO 2, NO 2 ) -Pheny 1 


COOH 


1 1 
n 


eye iv>*rropj i 


4-N0 2 -Phenyl 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


2-Thienyl 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


3-Thienyl 


COOH 


H 


eye io— rropy i 


2-Furanyl 


COOH 


H 


eye io n upj i 


3-Furanyl 


COOH 


H 


eye io— rropj i 


2-Tetrahydrofuranyl 


COOH 


H 


Cj C io— rropy i 


3-Tetrahy drof urany 1 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


2-Pyridyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


3-Pyridyl 


COOH 


H 


cyclo-Propyl 


4-Pyridyl 


COOH 


H 


eye l o— propy i 


2-Tet rahy dropy r any 1 


COOH 


H 


eye lo-propy i 


3-Tetrahy dropyrany 1 


COOH 


H 


eye io-propy i 


4-Tetrahydropy rany I 


COOH 


H 


eye io— ri vipy i 


iso-Propoxy 


COOH 


H 


eye io— rropy 1 


H 


COOH 


Methyl 


fort — Ril+vl 


F 


COOH 


Methy 1 


ten. "ouvj i 


CI 


COOH 


Metny i 


f art — Rutvl 


Methyl 


COOH 


Metny i 


tprt — Blitvl 


Ethyl 


COOH 


Methyl 


tert .-Butyl 


n-Propy I 


COOH 


Methyl 


tert. -Butyl 


iso-Propyl 


COOH 


Methyl 


tert. -Butyl 


n-Butyl 


COOH 


Methyl 


tert. -Butyl 


iso-Butyl 


COOH 
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Die Verbindungen la und lb eignen sich allgemem zur ™«»" n 9 ' ™ Lnneralolfraktionen von mittlerem 
Emulsionen. Fasten Oder 6'**P^<^ ° der 

m'amid. Dimethy.sulfoxid. Dispersionen. Fasten, netzbaren 

WaBrige Anwendungsformen konnen mm fj^TSJ^^SUt werden. Zur Herstellung 
Pulvernoderwasserdispergierbaren »«^22Lf5f Substrateals solche Oder in einem 6l oder 

geeignet sind. PrHaikali- Ammoniumsalze von aromatischen Sulfon- 

Als oberflachenaktive Stoffe kommen ^^^^J^^^ VO n Fettsauren. Alkyl- und 
sauren. z.B. Ugnin, Phenol-. Naph thalm-und P^^^S^su^erter Hexa, Hepta- und 
Alkylarylsulfonaten. Alkyh L^rytether- ,^,^^3^?^ von sulfoniertem Naphtha.in und 
Octadecanolen. sowie von Fettalkoholglykolether. ^ n ^ c ^°^ s bzw der Nap hthalinsulfonsauren 
seiner Derivate mit Formaldehyd. Kondensafonsprodukte . *» NapMha ^""s Tsooctyl, Octyl- oder Nonylp- 
L Phenol und Formaldehyd. .sotridecylalkohol. 
henol. Alkylphenol, Tributylphenyipotygly kotetter J*™2Eifcl^ <*er Polyoxypropylen. 
Fetta.koho.ethy.enoxid-Kondensate ^S^^Smmm^ oder MeIhylce.lu.ose in Betracht. 

Substanzen mit einem <esten TrSgerstoff hergestellt werden. Bin der 

Granulate. z.B. ^"^Th^S^^ Mineraierden wie SiHcage.. 

Wirkstoffe an teste Tragerstoffe hergeste.lt warden- Feste . rage ^ ^ Dolomjti 

5 Kieselsauren. Kieselgele. Silikate. ™ kum < "f 0 *^ 

Diatomeenerde. Calcium- ^ ^^"^^^Z ^^ ^^^ Produkt9 " Wie Qetreide - 
Ammoniumsulfat. Ammoniumphosphat. Ammon.umn.UaW P Tragerstoffe. 

mehl. Baumrinden, Holz- und NuBschalenmeh . G**Mg*£ ^ ^ gQ ^ % 

Die Formulierungen enthalten zw.schen 0.1 ^ « <*";£l ^flOO %. vorzU gsweise 95 % bis 100 
,o Wirkstoff. Die Wirkstoffe werden dabei in emer Reinhert von 90 /. b.s iou 

len Cyclohexanon, 30 6ew.chtste.len "TSSSn d« Anlagerungsproduktes von 40 Mol 

Ethyienoxid an 1 ^'^^iSTS feTnes Verteilen L Losung in 100 000 
Ethylenoxid an 1 Mol R.c.nusol besteht. Durch »jbbw un i wirkstoffs enthalt. 

55 Qewichtsteilen Wasser erhalt man eine die aus 25 Gewichtsteilen 

IV.20Gewk*WeUedesW.rtat^ Siedepunkt 210 bis 280* C und 10 

G S= d 6 e 5 s 1Z^^Zs M Zt^^ ^1 Mo, RicinusS, besteht Ourch 
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Eingiefien und feines Verteilen der LSsung in 100 000 Qewichtsteilen Wasser erhSIt man eine wS/Jrige 
Dispersion, die 0,02 Gew.% des Wirkstoffs enthalt 

V. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.011 werden mit 3 Gewichtsteilen des Natriumsalzes der 
Diisobutyinaphthalin-o-sulfonsaure. 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus 
elner Sulfit-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverformigem Kieselsauregel gut vermischt und in einer 
HammermOhle vermahlen. Durch feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser erhSIt 
man eine SpritzbrOhe. die 0,1 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VI. 3 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.003 werden mit 97 Gewichtsteilen feinteiligem Kaolin vermischt. 
Man erhfitt auf diese Weise ein StMubemittel, das 3 Gew.% des Wirkstoffs enthalt. 

VII. 30 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.004 werden mit einer Mischung aus 92 Gewichtsteilen 
pulverfSrmigem Kieselsauregel und 8 Gewichtsteilen Paraffinol, das auf die OberflMche dieses KieselsMu- 
regels gesprOht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine Aufbereitung des Wirkstoffs mit 
guter HaftfShigkeit. 

VIII. 20 Gewichtsteile des Wirkstoffs Nr. 1.010 werden mit 2 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylben- 
zolsulfonsaure. 8 Gewichtsteilen Fettalkohol-polyglykolether, 2 Gewichtsteilen Natriumsalz eines Phenol- 
Hamstoff-Formaldehyd-Kondensates und 68 Gewichtsteilen eines paraffinischen Mineralols innig ver- 
mischt. Man erhait eine stabile 6lige Dispersion. 

Die Applikation der herbiziden Mittel bzw. der Wirkstoffe kann im Vorauflauf- Oder im Nachauf laufverfah- 
ren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fUr gewisse Kulturpfianzen weniger vertraglich, so konnen Ausbringungs- 
techniken angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritzgerate so gespritzt 
werden, dafl die Blatter der empfindlichen Kulturpfianzen nach Moglichkeit nicht getroffen werden, wahrend 
die Wirkstoffe auf die Blatter darunter wachsender unerwOnschter Pflanzen Oder die unbedeckte BodenflS- 
che gelangen (post-directed, lay-by). 

Die Aufwandmengen an Wirkstoff betragen* je nach Bekampfungsziel. Jahreszeit, Zielpflanzen und 
Wachstumsstadium 0.001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 kg/ha aktive Substanz (a.S.). 

In Anbetracht der Vielseitigkeit der Applikationsmethoden konnen die erfindungsgemafien Verbindungen 
bzw. sie enthaltende Mittel In einer groBen Zahl von Kulturplfanzen zur Beseitigung unerwOnschter Pflanzen 

eingesetzt werden. .. 

Zur Verbrerterung des Wirkungsspektrums und zur Erzielung synergistischer Effekte konnen die 
Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide la und lb mit zahlreichen Vertretern anderer herbizider oder 
wachstumsregulierender Wirkstoffgruppen gemischt und gemeinsam ausgebracht werden. Beispielsweise 
kommen als Mischungspartner Diazine, 4H-3,1-Benzoxazinderivate. Benzothiadiazinone, 2,6-Dinitroaniline, 
N-Phenylcarbamate, Thiolcarbamate, Halogencarbonsauren, Triazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether, 
Triazinone. Uracile, Benzofuranderivate, Cyclohexan-1 ,3-dionderivate, Chinolincarbonsaurederivate, Aryloxy- 
Heteroaryloxyphenoxypropionsauren sowie deren Salze, Ester und Amide und andere in Betracht. 

Auflerdem kann es von Nutzen sein, die Verbindungen la und lb allein oder in Kombination mit anderen 
Herbiziden auch noch mit weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt gemeinsam auszubringen, beispielswei- 
se mit Mitteln zur Bekampfung von Schadlingen oder phytopathogenen Pilzen bzw. Bakterien. Von 
Interesse ist ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzl5sungen, welche zur Behebung von Ernahrungs-und 
SpurenelementmSngeln eingesetzt werden. Es konnen auch nichtphytotoxische Ole und Olkonzentrate 
zugesetzt werden. 

Synthesebeispieie 

Die in den nachstehenden Synthesebeispielen wiedergegebenen Vorschrlften wurden unter entspre- 
chender Abwandlung der Ausgangsverbindungen zur Gewinnung weiterer Verbindungen benutzt Die so 
erhaltenen Verbindungen sind in den nachstehenden Tabellen mit physikalischen Angaben aufgefUhrt. 

1. Verfahren zur Herstellung der Vorprodukte 

Beispiel 1.1 

4(5)-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-(4)-carbonsaure 
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10 



Zu 33.8 g (0,15 mol) 2-Methyl-oxazol-4.5-dicarbonsaureester in 300 ml Ethanol tropfte man bei -10 C 
unter N 2 innerhalb von 4 h eine Losung von 6.0 g (0.15 mol) Natriumhydroxid in 150 ml Wasser ""d rUhrte 
2 h bei -10* C nach. Man engte die LSsung ein. nahm den ROckstand in 300 ml Wasser auf, stellte m,t 
SalzsSure auTpH = 8 bis 9 ein und extrahierte zweimal mit je 300 ml Diethylether. Anschl.eflend sauerte 
man mit konz. HCl auf pH = 2 an und extrahierte die waflrige Phase viermal mit je 250 ml Dichlormethan. 
Die vereinigten organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsulfat getrocknet und das Solvens .m Vakuum 
abgezogen Man erhielt 26.4 g (88 %) 4(5>-Ethoxycarbonyl-2-methy|.oxazol-5^4)-carbonsaure als weiflen 
Feststoff (Isomerenverhaltnis: 3:1 ('H-NMR, HPLC). Zu isomerenreiner ^Ethoxycarbonyl^-methylKJxaz^S- 
carbonsaure gelangte man durch fraktionierte Kristallisation aus Cyclohexan/ Ethylacetat 2:1 oder Saulen- 
Somatographie an Kiese.gel (L5sungsmittel: Toluol. THF. Eisessig (7:3:1). 1 H-NMR (250 MHz, D 6 -DMSO). 
Hauptisomer: 8 = 1^8(t; 3H). 2.52 (s; 3H). 4.30 (q; 2H). 14.00 (bs; 1H). 



JS 



20 



2S 



Beispiel 1.2 

4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure 

Bne L5sung von 7.00 g (25 mmol) 2-Methylthio-thiazol-4.5K«carbonsaurediethylester in 100 ml 
Ethanol/Wasser (2:1) wurde bei Raumtemperatur innerhalb von einer Stunde mit einer Losung von 1,10 g 
(27.5 mmol) Natriumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt. Man riJhrte eine Stunde nach fntomtedann das 
Losungsmitteigemisch im Vakuum. nahm den RUckstand mit 100 ml Wasser auf. extrahierte » emma _mrt 50 
ml Diethylether und sauerte die waflrige Phase mit konzentrierter Salzsaure an. Das ausgefallene Produkt 
wurde abgesaugt und getrocknet. ^ 

Ausbeute* 4.50 q (73 %). Schmelzpunkt 104 C. . . 

Die in der folgenden Tabelle genannten Carbonsauren wurden gemaB dem vorstehenden Be,sp,e. 

erhalten: 
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35 



40 



Beisp. 


R 1 


R s 


X 


1.9(b) 


Phenyl 


CH 3 


s 


1.4(a) 


n-Butylthio 


CsHs 


s 


1.5(b) 


n-Butylthio 


C 2 H 5 


s 


2.6(b) 


iso-Propylthio 


CsHs 


s 


1.7(a) 


iso-Propylthio 


CsHs 


s 


18(a) 


Methylthio 


CH 3 


s 



phys. Daten 



Fp.: 127-137 

0.95 (t;3H), 1,40 (t;3H). 1 ,50(sext;2H), 
1.80 (quint;2H). 3.40 (t;2H). 4.35 (q;2H) 
0.95 (t;3H), 1,35 (t;3H), 1.50 (sect;2H), 
1,80 (quint;2H). 3.30 (t;2H). 4,45 (q;2H) 
1.50 (d;6H), 1.45 (t;3H). 3.90 (hept;1H). 
4.55 (q:2H), 12,50 (s;1H) 
1.45 (t3H), 1,50 (d;6H), 4,05 (hept;1H), 
4,50 (q;2H), 12.50 (s;1H) 
2,80 (s;3H), 4,05 (s;3H) 



45 



Beispiel 1.9 



2-Methylthiothiazol-4,5-dicarbonsaure-diethylester 

50 Bne LSsung von 9.2 g (0,03 mol) ^Chlor-thiazoM.S-dicarbonsaure-diethylester in 30 ml Ethanol wurde 
bei 0- C tmpfenteise mit einer LSsung von 2,1 g (0.03 mo.) Natrium-methy.mio.at in 1 . ml E*ano. versetzt 
Man liefl das Gemisch auf 25* C erwarmen und riJhrte zwei Stunden nach. Danach entfernte man das 
Ltu glwei berve^dertem Druck, nahm den ROckstand in 100 m. Diethylether 
SSr mit je 50 ml 5 %iger Natron.auge und Wasser. Man trocknete Ober Natnumsulfat, engte e,n 

55 und behielt 7.2 g (87 %) Produkt als farbloses 6. zurOck. . _ 7 0 H _. 3H1 2 75 

1 H-NMR (CDCb 250 MHz. TMS als intemer Standard): 1.35 (t. J = 7.0 Hz, 3H), 1.45 (t. J-7.0 Hz, 3H). 2.75 
(s. 3H). 4.30 (q. J = 7.0 Hz; 2H). 4.50 (q. J = 7,0 Hz; 2H). 
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2. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen Via und Vlb 



5 




Via Vlb 



Beispiel 2.1 



15 2-Methoxythiazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid 

Eine Losung von 12,00 g (46 mmol) 2-Brom-thiazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml Methanol 
wurde bei 25 "C mit 8,90 g einer 30 %igen LSsung (49 mmol) von Natriummethanolat in Methanol versetzt 
Man hielt das Gemisch vier Stunden unter RUckflufl auf Siedetemperatur, engte dann die klare Losung ein. 
20 nahm den RQckstand in 300 ml Diethylether auf, filtrierte und entfernte das Losungsmittel bei vermindertem 
Druck. Man erhielt 9,60 g (98 %) Produkt als gelbes Ol. 

1 H-NMR (CDCb, 250 MHz, TMS als interner Standard): 1.45 (s; 9H), 4,10 (s; 3H), 7,00 (s. breit, 1H). 7,48 (s; 
1H). 

25 

Beispiel 2.2 



2-!sopropyl-oxazo1-4-carbonsaure-cyclopropylamid 

Zu einer Losung von 31,0 g (0.20 mol) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaure in 200 ml Toluol und 2 ml 
Dimethylformamid tropfte man bei Raumtemperatur 47.6 g (0,40 mol) Thionylchlorid und rUhrte 1 h bei 
80 # C. Man zog die Solventien im Vakuum ab. loste den RQckstand in 300 ml Dichlormethan und tropfte bei 
0 bis 10° C 24,0 g (0,42 mol) Cyclopropylamin in 20 ml Dichlormethan zu. Man rUhrte 12 h bei 
Raumtemperatur, gab 150 ml Wasser zu, trennte die Phasen, wusch die organische Phase etnma! mit 
gesSttigter Natriumhydrogencarbonatlosung, trocknete uber Magnesiumsulfat und zog das Solvens im 
Vakuum ab. Man erhielt 37,2 g (96 %) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsau re-cyclop ropy iamid. 
1 H-NMR (CDCla. 250 MHz): A = 0,62 (m; 2H). 0.88 (m; 2H). 1.34 (d: 6H), 2,86 (m; 1H). 3,09 (m; 1H), 6.93 
(bs; 1H; NH). 8.09 (s; 1H). 

Die in der folgenden Tabelle genannten Amide wurden gemafl den vorstehenden Beispielen Oder 
analog der zitierten Literatur erhalten: 
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3. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb 

5 

Beispiel 1 



to 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure 

Zu einer Losung von 10,4 g (0,054 mol) 2-lsopropyl-oxazol-4-carbonsaurecyclopropylamid in 250 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 'C 0,12 mol n-Butyllithium (80,0 ml einer 
1 5 molaren LSsung in Hexan) und rQhrte 30 min bel dleser Temperatur. AnschlieBend gofl man das 
75 Reaktionsgemlsch auf 500 g testes C0 2 und BeB Ober Nacht stehen. Man engte ein, nahm den Ruckstand 
in 200 ml Wasser und 30 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 100 ml Diethylether, sauerte die 
waflrige Phase mit konz. Salzsaure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 200 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 10,4 g (81 %) 4-Cyclopropylaminocarbonyl-2-isopropyl-oxazol-5-carbonsaure als weifies 

20 Pulver vom Smp. 109 bis 112° C. 
(Wirkstoffbeispiel 3.007). 



25 



30 



Beispiel 2 



4-tert-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsMure 



Zu einer Losung von 8,00 g (37 mmol) 2-Methoxy-thiazol-4-carbonsSiure-tert.-butylamid In 150 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man bei -70 ' C 65 ml einer 1,5 m Losung (97 mmol) von n-Butyllithium in n-Hexan 
und rQhrte 30 Minuten bei dieser Temperatur. Anschliefiend gofl man das Reaktionsgemlsch auf 500 g 
festes Kohlendioxid und lieB innerhalb von 14 Stunden auf Raumtemperatur erwarmen. Man entfernte das 
Losungsmittel im Vakuum, nahm den RUckstand in einer Mischung aus 150 ml Wasser und 16 ml 2 m 
Natronlauge auf, filtrierte, sauerte das Filtrat mit konzentrierter Salzsaure an und saugte die ausgefallene 
35 Carbonsaure ab. 

Man erhielt 7,80 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxythiazol-5-carbonsaure als we.Bes Pulver 
vom Fp.: 120 bis 122° C. 
(Wirkstoffbeispiel 1.003). 



40 



Beispiel 3 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4-carbonsaure 

45 Zu einer Losung von 5,4 g (25,2 mmol) 2-Methoxy-thiazol-4-carbonsaure-tert.-butylamid in 150 ml 
Tetrahydrofuran tropfte man unter Stickstoffatmosphare bei -70 *C 56 mmol n-Butyllithium (37,3 ml einer 
1 5 molaren Losung in Hexan) und rQhrte 30 min bei dieser Temperatur. Anschliefiend goB man das 
Reaktionsgemisch auf 500 g festes C0 2 und Iie0 Qber Nacht stehen. Man engte ein, nahm den RQckstand 

so in 150 ml Wasser und 10 ml 2N NaOH auf, extrahierte zweimal mit je 50 ml Diethylether, sauerte die 
waflrige Phase mit konz. SalzsSure auf pH 2 an und extrahierte dreimal mit je 100 ml Ethylacetat. Man 
trocknete Ober Magnesiumsulfat und zog das Solvens im Vakuum ab. 

Man erhielt 3,9 g (60 %) 5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-4K:arbonsaure als weifies Pulver 

vom Smp. 105 bis 110* C. 
55 (Wirkstoffbeispiel 2.001) 



Beispiel 4 
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a)4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaurechlorid 



Zu 122 a (61.3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxa20l-5-carbonsaure tropfte man be, MO C 40 I ml 
Thiofylchtorirund 1 ml Dimethylforrnamid and erhitzte 1 h unter RUckflufl. Man zog das Oberschuss.ge 
« Thionvlchlorid im Vakuum ab und destillierte den RUckstand tan blpumpenvakuum. 

TJEfStaTioa Ta 182 %) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol-5-carbonsaurechlor.d als gelbes Ol vom 
Sdp 103 b?s 105' ao' ^hJSSSo MHz' CDC): i = 1.42 (t; 3H). 2.66 * 3H). 4.66 (q; 2H). 

,o b) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl^xazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid 

7„ 10 9 a <50 3 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methyl-oxazol.5-carbonsaurechlorid in 150 ml Dichlorrnethan 
Zu 10.9 g 50.3 ' 1™^,, * (150 m 7 mol) t ert.-Butylamin in 20 ml Dichlorrnethan und ruhrte 

"""SEtL. 11.9 9 (93 *,««««»o-t» B yl*m* W ^^ aK 
Feststotf vom Smp. 152 bis 155 C. 
20 (Wirkstoffbeispiel 4.001). 

Beispiel 5 



5-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methyl-oxazoM-carbonsaure 

vom Smp. 186 bis 188* C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.002). 

40 Beispiel 6 

a) 4-Ethoxycarbonyl-2.methyithio-thiazol-5-carbonsaurechlorid 
7.0 Hz; 2H). 

b) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5-carbonsaure-tert.-butylamid 

3.50 g (I** mmo,) ^c^^^ £ * 

chlormethan gelSst und bei 0 C zu emer Losung^ jonJ If ° 9 Q ^ e 7i nrte u ? tunde n nach und 
Dichlorrnethan getropft Man lieB das *""^J*£5*^ mit 50 ml Wasser 



45 



50 
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4,00 g (100 %) Produkt als gelben Kristallbrei zurQck. 

1 H-NMR (CDCb. 250 MHz, TMS als intemer Standard): 1,45 (t. J =7.0 Hz; 3H), 1,45 (s; 9H), 2,75 (s; 3H), 
4,50 (q. J =7,0 Hz; 2H). 9.90 (s, breit; 1H). 
(Wirkstoffbeispiel 2.007) 

5 

Beispiel 7 

70 5-tert-ButylamirKX^bonyl-2-metrrylthio-thiazol-4-carbonsaurB 

400 g (13.2 mmol) 4-Ethoxycarbonyl-2-methylthio-thiazol-5^bonsaure-tert.-butylam wurden in 50 
ml Wasser/Ethanol (2:1) gelSst, mil 0.82 g (14,6 mmol) Kaliumhydroxid in 10 ml Wasser versetzt und zwei 
Stunden zum ROckflufl erhitzt Anschlieflend entfernte man das LSsungsmlttelgemisch im Vakuum. nahm 
15 den RUckstand mit 50 ml Wasser auf und sauerte mil konzentrierter Salzsaure an. Das ausgefallene 
Produkt wurde abgesaugt und getrocknet 

Ausbeute: 3,40 g (94 %); Schmelzpunkt: 100* C. (Wirkstoffbeispiel 2.005). 
20 Beispiel 8 

4-tert-Birtylaminocarbonyl«2-methoxy-miazol-5-carbonsaure-acetonoximester 

25 Zu einer Losung von 3,1 g (12,0 mmol) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure und 
1 2 g (16 4 mmol) Acetonoxim in 100 ml Dichtormethan tropfte man bei Raumtemperatur 4,4 g (43.6 mmol) 
4^Methylmorpholin sowie 1.5 g (12.3 mmol) 4-Dimethylaminopyridin und rOhrte 5 min. Anschlieflend fugte 
man 10 1 g einer 50 %igen LSsung von Propanphosphonsaureanhydrid in Dichlormethan (= 15,9 mmol) zu 
und erhitzte 7 h unter ROckfluB. Man engte ein. nahm den RUckstand in 100 ml Ethylacetat auf. extrahierte 
zweimal mit gesattigter NariumhydrogencarbonatlSsung sowie je einmal mit 5 %iger Zitronensaurelosung. 
gesatUgter NatriumcarbonatlOsung und gesattigter Natriumchloridlosung. Die organische Phase wurde Uber 
Maanesiumsulfat getrocknet und das Sotvens im Vakuum abgezogen. 

Man erhielt 3.1 g (82 %) 4-tert.-Butylaminocarbonyl-2-methoxy-thiazol-5-carbonsaure-acetonoximester 

als weifles Pulver vom Smp. 128 bis 131 * C. (Wirkstoffbeispiel 1.011). 
Beispiel 9 

40 5-tert-Butylajriinocarbonyl-2-methyl-oxazol-4-carbonsMure-acetonoximester 

Zu einer L6sung von 3.80 g (16.8 mmol) 5-tert.-Butylamino^arbonyl-2-methylK3xazol-4-carbonsaure 
und 153 g (16.8 mmol) Acetonoxim in 40 ml Tetrahydrofuran tropfte man bei Raumtemperatur 3.46 g (16.8 
mmol) Dicyclohexylcarbodiimid in 20 ml Tetrahydrofuran. Man rUhrte 14 h. saugte den ausgefallenen 
45 Niederschlag ab. zog das Solvens im Vakuum ab und chromatographierte den RQckstand an Kieselgel 
(LSsungsmittel: Cyclohexan:Ethylacetat (1:1)). Man erhielt 2.7 g (57 %) 5-terL-Butyjaminocarbonyl-2-methyl- 
oxazol-4-carbonsaure-acetonoximester als weiBen Feststoff vom Smp. 107 bis 1 1 1 C. 
(Wirkstoffbeispiel 4.003). 

Die in den folgenden Tabellen aufgefUhrten Wirkstoffe wurden analog zu den voranstehenden Verbm- 
so dungen hergestellt. 
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Die herbizide Wirkung der Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsauream'ide der Formeln la' und lb liefl sich 
durch Gewachshausversuche zeigen: 

Als Kulturgefafle dlenten Plastikblumentopfe mit lehmigem Sand mit etwa 3,0 % Humus als Substrat. 
Die Samervder Testpflanzen wurden nach Arten getrennt eingesat. 

Bei Vorauflaufbehandlung wurden die in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffe direkt nach 
Einsaat mittels fein verteilender DGsen aufgebracht. Die GefMfle wurden leicht beregnet, urn Keimung und 
Wachstum zu fordem und anschlieflend mit durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen 
angewachsen waren. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaBiges Keimen der Testpflanzen, sofern dies 
nicht durch die Wirkstoffe beeintrSchtigt wurde. 

Zum Zwecke der Nachauflaufbehandlung wurden die Testpflanzen je nach Wuchsform erst bei einer 
WuchshShe von 3 bis 15 cm mit den in Wasser suspendierten oder emulgierten Wirkstoffen behandelt. Die 
Aufwandmenge fUr die Nachauflaufbehandlung betrug 1 ,0 kg/ha a.S. 

Die Pflanzen wurden artenspezifisch bei Temperaturen von 10-25*C bzw. 20-35 C gehalten. Die 
Versuchsperiode erstreckte sich Qber 2 bis 4 Wochen. WShrend dieser Zeit wurden die Pflanzen gepfiegt 
und ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wurde ausgewertet. 

Bewertet wurde nach einer Skala von 0 bis 100. Dabei bedeutet 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. 
vSllige ZerstQrung zumindest der oberirdischen Teile und 0 keine Schadigung oder normaler Wachstums- 
verlauf. 

Die in den GewSchshausversuchen verwendeten Pflanzen setzten sich aus folgenden Arten zusammen: 



Lateinischer Name 


Deutscher Name 


Cassia tora 
Chenopodium album 
Chrysanthemum coronarium 
Ipomoea spp. 
Triticum aestivum 
Veronica spp. 


GumGse-Kassie 

Wei/ter GansefuB 

Kronenwucherbiume 

Prunkwindearten 

Sommerweizen 

Ehrenpreisarten 



Mit 1.0 kg/ha a.S. im Nachauflaufverfahren eingesetzt, lassen sich mit den Beispielen 1.001, 1.003, 
1.004, 1.009, 1.010, 1.011, 3,002, 3,005 und 3.024 breitblattrige unerwUnschte Pflanzen sehr gut bekSmp- 
fen. Verbindungen 1.001, 1.003 und 1.009 zeigen gleichzeitig Kulturpflanzenvertraglichkeit an Weizen. 
Verbindung 3.005 wird sehr gut von der Kulturpflanze Mais toleriert. 



Anspruche 

1. Oxazol- bzw. Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb 




la lb 



in denen die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
X Sauerstoff oder Schwefel; 

R 1 Wasserstoff; Halogen; Ct-Ce-Alkyl. welches ein bis funf Halogenatome und/oder einen oder zwei der 
folgenden Reste tragen kann: Cg-Ce-Cycloalkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Ha!ogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio, Ci- 
C*-Halogenalkylthio oder Cyano; 

Benzyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C*-Halogenalkyl. Ci-C4- 
Alkoxy, Ci-Ct-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci-C^-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 
Ca-Ce-Cycloalkyl. welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl oder Halogen; 
C2-C e -Alkenyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Ci-C 3 -Alkoxy und/oder ein 
Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Halogenalkyl. 
Ci-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen, Cyano oder Nitro; 



94 



EP 0 419 944 A2 



C2-Cs-Alkinyl, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen Oder Ci-C 3 -Alkoxy und/oder 
eln Phenyl, das seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ci-AJkyI, Ci-C*- 
Halogenalkyl. Ci-Ci-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci-C4-Alkylthio. Ci-C*-HaIogenalkylthio, Halogen. Cyano 
Oder Nitro; ~~ 

Ci-C*-Alkoxy; Ci-C*-Alkylthio; Ci-C*-Halogenalkoxy; Ci-Ci-Halogenalkylthio; 

Phenoxy Oder Phenylthio, welches ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C*-Alkyl, C1-C4- 
Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci -Ci-Halogenalkoxy, Ci-C4-Aikylthio, Ci-C4-Halogenalkylthio, Halogen. Cyano 
oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest, enthaitend ein Oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff, wobei der Ring eln oder zwei der folgenden Reste tragen kann: 
Ci-C 3 -Alkyl, Halogen. Ci-C 3 -Alkoxy oder Ci-Cs-Alkoxycarbonyl; 

Phenyl, welches eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-Ce-AlkyI, Ci-C 6 -Halogenalkyl, Ci-C 6 - 
Alkoxy. Ci-Ce-Halogenalkoxy. Ci-Ce-Alkylthio, Ci-C 6 -Haiogenalkylthio, Halogen, Nitro und Cyano. 
R 2 Formyl. 4,5-Dihydrooxazol-2-yl oder den Rest -COYR 5 ; 
Y Sauerstoff oder Schwefel; 
R5 Wasserstoff; 

Ci-Ce-Alkyl, welches ein bis fGnf Halogenatome oder Hydroxy gruppen und/oder einen der folgenden Reste 
tragen kann: Ci-C*-Alkoxy. C 2 -C*-Alkoxy-Ci-C4-alkoxy. Cyano. Trimethylsilyl. Ci-C 3 -Alkylthio. Ci-C 3 -Alky- 
lamino. Ci-C 3 -Dialkylamino, C 3 -C 7 -Cycioalkylamino, Ci-C 3 -Alkylsulfinyl, Ci-C 3 -Alkylsulfonyl, Carboxyl. Ci- 
Ca-Alkoxycarbonyl. Ci-C 3 -Dialkylaminocarbonyl, Ci-C 3 -Dialkoxyphosphonyl, Alkaniminoxy. Thienyl. Fury!. 
Tetrahydrofuryl, Phthalimido. Pyridyl. Benzyloxy. Benzoyl, wobei die cyclischen Reste ihrerseits eine bis 
drei der folgenden Gruppen tragen k5nnen: Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy oder Halogen; 
Benzyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C 3 -Alkyl, Ci-C 3 -Alkoxy, Ci-C 3 -Halogenal- 
kyl. Halogen. Nitro und Cyano; 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl; 

Phenyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenal- 
kyl. Ci-C4-Halogenalkoxy. Ci -C4-Alkoxycarbonyl, Halogen. Nitro und Cyano; 

C 3 -C 8 -Alkenyl, Cs-Ce-Cycloalkenyl oder C 3 -C 8 -Alkinyl. wobei diese Reste eine der folgenden Gruppen 
tragen konnen: Hydroxy. Ci-C4-Alkoxy, Halogen oder einen Phenylring. welcher seinerseits eine bis drei 
der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Alkoxy, d-C4-Halogenalkyl, Halogen, Nitro und 
Cyano; 

einen fQnf- bis sechsgliedrigen heterocyclischen Rest enthaitend ein oder zwei Heteroatome, ausgewahlt 
aus der Gruppe Sauerstoff. Schwefel und Stickstoff oder einen Benzotriazolrest; 
Phthalimido; Tetrahydrophthalimido; Succinimido; Maleinimido: 

ein Equivalent eines Kations aus der Gruppe der Alkali- oder Erdalkalimetalle. Mangan, Kupfer, Eisen. 
Ammonium und substituiertes Ammonium; 
einen Rest -N » CR 6 R 7 ; 

R*. R 7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl; C 3 -C 6 -Cycloalkyl; Phenyl oder Furyl oder zusammen eine Methylenkette 
der Formel -(CH 2 ) m - mitm = 4 bis 7 Kettengliedern; 

R 3 Wasserstoff; Ci-Cs-Alkyl, das einen bis drei der folgenden Substituenten tragen kann: Hydroxy. Halogen, 
Ci -C4-Alkoxy . Ci -C4-Alkylthio Oder Di-Ci -C 3 -Alkylamino; 

C 3 -C 8 -Cycloalkyl, welches eln bis drei der folgenden Reste tragen kann: Ci-C4-Alkyl, Halogen und C1-C4- 
Halogenalkyl; 

R* Hydroxy: Ci-C4-Alkoxy; 

Ci-Cs-Alkyl, das eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: d-C4-Alkoxy. Ci-C4-Halogenalkoxy. C1- 
C4-AIkylthio. Ci-C4-Halogenalkylthio. Ci-C4-Dialkylamino. Halogen, C 3 -C 8 -Cycloalkyl Oder Phenyl, welches 
seinerseits ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: Halogen, Cyano, Nitro, Ci-Ci-Alkyl. C1-C4- 
Halogenalkyl. Ci-C4-Alkoxy, Ci -C4-Halogenalkoxy, d-Ci-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylthio; 
C 3 -C 8 -Cycloalkyl, das eine bis drei der folgenden Grupen tragen kann: Ci-C 6 -Alkyl, Ci-C 6 -Halogenalkyl. 
C!-C4-Alkoxy, Ci-C4-Halogenalkoxy, Halogen, Nitro oder Cyano; 

C 3 -C 6 -Alkenyl Oder Cs-Cs-Alkinyl, das ein- bis dreimal durch Halogen und/oder einmal durch Phenyl 
substituiert sein kann. wobei der Phenylring seinerseits eine bis drei der folgenden Gruppen tragen kann: 
Ci-C4-Alkyl. Ci-C4-Halogenalkyl, Ci-C4-Alkoxy, Ci-Ci-Halogenalkoxy. Ci-C*-Alkylthio, Ci-Ci-Halogenalkylt- 
hio. Halogen, Cyano oder Nitro; 

ein 5- bis 6-gliedriger heterocyclischer Rest enthaitend ein oder zwei Heteroatome. ausgewahlt aus der 
Gruppe Sauerstoff, Schwefei oder Stickstoff, welcher ein bis drei der folgenden Reste tragen kann: C1-C4- 
Alkyl Oder Halogen; 

Phenyl, das eine bis vier der folgenden Gruppen tragen kann: Ci-C4-Aikyl. Ci-C4-Halogenaikyl. C1-C4- 



95 



EP 0 419 944 A2 



Alkoxy. Ci-C*-Halogenalkoxy, Ci-Ci-Alkylthio, Ci-C 4 -Haiogenalkylthio, Halogen, Nitro, Cyano, Formyl. Ci- 

Ci-Alkanoyl, Ci -Ci-Halogenalkanoyl oder Ci -CU-Alkoxycarbonyl; 

Naphthyl, das ein- bis dreimal durch Ci-Ci-Alkyl oder Halogen substituiert sein kann, 

oder 

5 Ft 3 und R* gemeinsam einen Rest der Struktur -(CH 2 ) n -Y p -<CH 2 ) q -, wobei n und q 1, 2 oder 3, p 0 oder 1 
und Y Sauerstoff, Schwefel oder N-Methyl bedeuten oder den Rest der Formel -<CH 2 ) 3 -CO-bilden, sowie 
deren umweltvertrSgliche Salze, 

wobei in der Formel lb X nicht Schwefel bedeutet, wenn R 1 3-Pyridyl, R 2 C0 2 CH 2 CH3 oder R 3 Wasserstoff 
bedeutet, und wobei in der Formel la X nicht Schwefel oder R 1 nicht Thien-2-yl bedeutet, wenn YR 5 fUr OH 
70 steht und R 3 Wasserstoff und R 4 Methyl bedeutet. 

2. Oxazol- oder ThiazolcarbonsSureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1, in denen R 3 Wasserstoff 
bedeutet. 

3. Oxazol- Oder Thiazolcarbonsaureamide der Formeln la und lb nach Anspruch 1 t in denen die Substituen- 
ten folgende Bedeutung haben: 

is R 1 Wasserstoff; C,-(VAIkyl; Ci-Ci-Alkoxy; Ci-Ci-Halogenalkoxy; Ci-C*-Alkylthio oder Ci-C4-Halogenalkylt- 

hio; 

R 2 einen Rest -COYR 5 ; 

R 5 Wasserstoff; Phthalimido; Succinimido; Maleinimido oder ein Rest -N = R 6 R 7 

R«, R7 Wasserstoff; Ci-C4-Alkyl und Cs-Ce-Cycloalkyl oder zusammen eine Methylenkette der Formel - 
20 (CH 2 )m- mit m = 4 bis 7 Kettengliedem, 
R 3 Wasserstoff und 
R* Ci-C4-Alkyl oder C 3 -C 8 -Cycloalkyi. 

4. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSB Anspruch 1. in denen R 2 C0 2 R und R 
Ci-Cs-AIkyl bedeutet dadurch gekennzeichnet, dafl man einen Diester der Formel II 



25 



30 



U 



in an sich bekannter Weise mit einem Equivalent einer waflrigen Base zu einem Gemisch der Monoester 
Ilia und 1Mb 

35 „ 

0 



40 0 0 

Ilia " Ib 



hydrolysiert und Ilia und lllb danach getrennt Oder im Gemisch zunachst in das Halogenid oder eine andere 
aktivierte Form der Carbonsaure tlberfuhrt und diese Derivate anschlieflend mit einem Amin der Formel IV 
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R3 

/ IV 



S^rfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSfl Anspruch 1. in denen X Schwefel und R 2 
& C0 2 H bedeutet, dadurch gekennzeichnet. dafl man ein Dicarbonsaureanhydrid der Formel V 
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in an sich bekannter Weise mit einem Amin der Formal IV gemafl Anspruch 4 zu den Isomeren la und lb 
umsetzt und anschlieflend das Gemisch in die Isomeren auftrennt. 

6. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb gemSB Anspruch 1. in denen R' nicht Halogen und 
R2 Carboxyl Oder Formyl bedeutet, dadurch gekennzeichnet. dafl man eine Carbonsaure der Formel lllc 
bzw. Hid 

N_,AoH RlJOL^OH 
IIIc 

in an sich bekannter Weise zunachst gemafl Anspruch 4 aktiviert und amidiert und das so erhaltene Amid 
Via bzw. Vlb 



0 R3 N -i 



R3 

/ 



Via v "> 

anschlieflend in Gegenwart einer Base mit einem Carboxyliemngs- oder einem Formylierungsreagens 
umsetzt. 

7. Verfahren zur Hersteilung der Verbindungen la und lb gemafl Anspruch 1, in denen R 2 C0 2 H bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man ein Carbonsaureamid ia bzw. lb in dem R 2 CO2R 5 und R 5 d-Cs-Alkyl 
bedeutet in an sich bekannter Weise mit einem Equivalent einer waflrigen Base hydrolysiert. 
8 Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 COYR 5 bedeutet, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man eine entsprechende Carbonsaure la bzw. lb (R 2 = C0 2 H) gemafl Anspruch 4 
aktiviert und anschlieflend in an sich bekannter Weise mit einer Verbindung VII 
HYR 5 VII 
Mn umsetzt. 

9. Verfahren zur Herstellung der Verbindungen la und lb, in denen R 2 4,5-Dihydrooxazol-2-yl bedeutet, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man eine entsprechende Carbonsaure la bzw. lb (R 2 - C0 2 H, C0 2 R ; R - 
Ci-Cv-Alkyl) in an sich bekannter Weise mit 2-Aminoethanol VIII 



45 



H 2 N^^OH VI11 



umsetzt. 

. 10. Herbizides Mittel, enthaftend neben inerten Zusatzstoffen mindestens ein Oxazol- bzw. Thiazolcarbon- 
so saureamid der Formel la' bzw. lb' 



0 R3 N / 3 

Rl A X A.R2 R4 0 R* 
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in der die Substrtuenten die in Anspruch 1 gegebene Bedeutung haben, und X Schwefel bedeuten kann t 
wenn R 1 3-Pyridyl. R 2 CO2CH2CH3 und R 3 Wasserstoff bedeutet, Oder wenn R 1 Thien-2-yl. YR 5 Hydroxy, 
R 3 Wasserstoff und R* Methyl bedeutet. 

11. Herbizides Mittel nach Anspruch 10, enthaitend neben mindestens einem Oxazol- bzw. Thiazolcarbon- 
5 saureamid der Formel la' bzw. lb' und inerten Zusatzstoffen weitere wirksame Bestandteile. 

12. Verfahren zur BekMmpfung unerwCnschten Pflanzenwuchses, dadurch gekennzeichnet. dai3 man die 
unerwQnschten Pflanzen und/oder die von unerwUnschten Pflanzenwuchs freizuhaltende FISche mlt einer 
herbizid wirksamen Menge eines Oxazol- bzw. ThiazolcarbonsSureamids der Formel la' bzw. lb' behandelt. 
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